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Resumo

Motivados por estudos experimentais acerca de monocamadas de metais de transicao
3d sobre superficies de Pd, nesta dissertacao investigamos o complexo magnetismo de
nanoestruturas, embebidas ou adsorvidas, em superficies metdlicas através de cédlculos de
primeiros principios. Utilizamos o método RS-LMTO-ASA (Real Space - Linear Muffin-
Tin Orbital - Atomic Sphere Approzimation), o qual é baseado na teoria do funcional
da densidade (DFT - Density Functional Theory) e implementado para o célculo de es-
truturas magnéticas nao colineares. Com este proposito, investigamos nanoestruturas
embebidas e ligas (2 x 2) de metais 3d (Cr, Mn, Fe, Co e Ni) na superficie Pd(110),
além de nanoestruturas de Cr adsorvidas sobre a superficie de Pd(111). Primeiro, para
as nanoestruturas embebidas na superficie Pd(110), analisamos a variacdo do momento
magnético de spin orbital com relagao ao ntimero de vizinhos e de valéncia dos metais 3d.
Também mostramos que estas estruturas tém ordenamento magnético colinear, exceto as
de Cr e Mn, que apresentam magnetismo nao colinear associado a frustracao geométrica.
Para o caso de nanofios de Cr adsorvidos sobre a superficie de Pd(111), verificamos uma
configuracao colinear antiferromagnética para cadeias com até 9 atomos. Para o nanofio
com 10 dtomos obtivemos uma configuragao tipo antiferromagnética inclinada (canted).
No caso de nanoestruturas de Cr bidimensionais, verificamos complexas configuracoes

magnéticas nao colineares com diferentes quiralidades.




ii

Abstract

Motivated by experimental studies of 3d transitional metal monolayers on Pd surfaces,
we studied the complex magnetism of nanostructures, intermixed or adsorbed, on metallic
surfaces, via ab initio calculations. We used the RS-LMTO-ASA method (Real Space -
Linear Muffin-Tin Orbitals - Atomic Sphere Approximation), which is based on the Den-
sity Functional Theory and has been implemented to calculate non-collinear magnetic
structures. With this purpose, we investigated intermixed metallic (Cr, Mn, Fe, Co and
Ni) nanostructures and alloys (2x2) in Pd(110) surface and also adsorbed nanostructures
on Pd(111). For intermixed nanostructures in Pd(110), we analyzed the behavior of the
spin and orbital magnetic moments as function of the number of first neighbors and the
valence number of the 3d metals. We verified a collinear magnetism for most of the cases,
except for the Cr and Mn geometrically frustrated structures, which present noncollinear
magnetic configurations. For Cr nanowires adsorbed on Pd(111), we obtained a collinear
antiferromagnetic configuration for chains with up to 9 atoms. For the nanowire with 10
atoms of Cr, the magnetic ordering is antiferromagnetic canted. For two dimensional Cr
nanostructures adsorbed on Pd(111), we obtained complex noncollinear magnetic struc-

tures, with different chiralities.
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Introducao

Desde a descoberta da magnetoresisténcia gigante (GMR - giant magnetoresistance) [1,2] e
0 nascimento da spintronica, a evolucao de dispositivos para armazenamento e processamento
de dados tém como horizonte estabilizar bits com a menor quantidade de atomos possivel e
otimizacao do processamento, isto associado ao menor gasto energético. Ao recordar que no
inicio dos anos 90 do século passado os discos rigidos tinham capacidade de armazenamento
de poucos Gigabytes, temos a dimensao do empenho da comunidade cientifica para alcancar os
atuais Terabytes. Muito desse desenvolvimento é devido ao avanco de técnicas experimentais.
Por exemplo, o scanning tunneling microscope (STM) possibilita o mapeamento topolégico da
superficie em escala atomica e a manipulagao de dtomos [3,4]. Este também conta com algu-
mas aplicagoes particulares, como o spin polarized-STM (SP-STM) [5] que fornece informagoes
sobre a configuracao magnética na escala atéomica, com possibilidade de disting@o entre estados
magnéticos colineares e nao colineares [6-8| e a técnica de scanning tunneling spectroscopy(STS)
que permite, pela medida da condutividade diferencial (%), a obtencao de uma resolucao
atomica capaz de separar as informacoes referente a topografia, estrutura eletréonica e mag-
netismo de uma amostra [9,10], além de medidas do acoplamento magnético entre dtomos [11].
Com o uso destas técnicas, pesquisas experimentais recentes mostram a possibilidade de estabi-
lizar bits compostos por 12 4tomos & baixa temperatura [12] e a construcao de nanodispositivos
que realizam operagoes légicas usando somente spins [13].

Tais estudos mostram que, apesar de todos os avancos obtidos, a fabricacdo de midias
magnéticas de alta densidade e processadores baseados em spintrénica ainda é um desafio. Por-
tanto, em vista destas perspectivas, esta dissertacdo reine o estudo tedrico das propriedades
magnéticas de nanoestruturas relatadas por pesquisas experimentais na literatura. Fazemos isto
por meio de calculos de primeiros principios utilizando o método computacional Linear Muffin-

Tin Orbital - Atomic Sphere Approximation (LMTO-ASA) com suas implementagoes no espago
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real e cdlculos de magnetismo nao colinear (RS-LMTO-ASA) [14-16]. Este é baseado na teoria
do funcional da densidade (density functional theory - DFT) [17,18], uma teoria bastante eficaz
e muito utilizada para a solugao de problemas de muitos elétrons interagentes. Dentre os varios
métodos que utilizam a DFT, o RS-LMTO-ASA é um dos poucos que resolve o problema de
autovalores no espaco real, o que permite o tratamento de sistemas com baixa simetria. Além
disto, a possibilidade do tratamento do magnetismo nao colinear de estruturas magnéticas com-
plexas faz com que o RS-LMTO-ASA seja bastante adequado para o estudo das propriedades
das nanoestruturas contidas nesta dissertacao.

Nosso estudo é conduzido em duas linhas. Primeiro, tratamos dos resultados de calculos
ab initio para a estrutura eletronica e propriedades magnéticas de nanoestruturas de metais 3d
misturadas a superficie de Pd(110). Esta investigacao é baseada em estudos recentes, tedricos
e experimentais, os quais mostraram que a deposicao de monocamadas de metais de transicao
3d sobre uma superficie de palddio na diregao [110], a temperatura ambiente, leva a formagao
de nanofios de palddio sobre a superficie [10,19]. Isto ocorre devido a interdifusao de dtomos do
depdsito pelas camadas mais superficiais do Pd(110). Tais estudos sao importantes, pois, devido
o amplo uso de técnicas de nanolitografia na producao de componentes eletronicos, o autoarranjo
e a auto-organizagao dos depédsitos demandam atengao para garantir a integridade da estrutura
final, bem como compreender as possiveis interferéncias causadas por tais defeitos nas monoca-
madas. Assim, nos concentramos na investigacao da relevancia do acoplamento spin-orbita e do
momento induzindo nos atomos de Pd, para sistemas de Fe, Co e Ni na superficie Pd(110), e a
ocorréncia de magnetismo nao colinear relacionado com a geometria das nanoestruturas, para
sistemas compostos por Cr e Mn na superficie Pd(110). Segundo, apresentamos os resultados
dos célculos ab initio para a estrutura eletronica e propriedades magnéticas de nanoestruturas
de Cr sobre a superficie de Pd(111). Isto baseado em estudos tedricos e evidéncias experimentais
relativas aos diferentes ordenamentos magnéticos associados a frustracao geométrica em redes
triangulares [6-8] e redes de kagomé [20-22]. Um destes estudos experimentais mostra que o
estado fundamental para a monocamada de Cr sobre a superficie Pd(111) é a estrutura de Néel
com angulos de 120°, considerando a relaxacao estrutural [7], no entanto sob outras condigdes
mais estados s@o possiveis [6]. Neste contexto, a andlise dos estados quirais [23], expressos pelo
vetor quiralidade < e a quiralidade escalar x de spin [24] é de grande utilidade para compreender
a simetria das configuracoes magnéticas complexas. Tais grandezas, apesar de sua formulacao

aparentemente abstrata, relacionam-se com as respostas elétricas [25] e magnéticas [26,27] dos
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materiais. Portanto, nesta dissertagao visamos compreender a formagao desses estados frustra-
dos geometricamente, realizando calculos ab initio para nanoestruturas de diversos tamanhos,
de adatomo até nanofios e nanoilhas de Cr sobre a superficie de Pd(111). Com isto, analisamos
a interagao de troca entre os atomos vizinhos para os estados obtidos, além de recorremos ao
estudo da quiralidade escalar, para compreensao das configuracoes magnéticas mais complexas
e suas simetrias. Esta dissertacao esta organizada da seguinte forma: sobre os aspectos tedricos
que dao suporte ao método utilizado, no capitulo 1, introduzimos as bases da teoria do funcional
da densidade e discorremos sobre o método RS-LMTO-ASA, bem como nos apéndices A e B
descrevemos o formalismo LMTO-ASA e o método de recorréncia, respectivamente; com relagao
aos resultados dos calculos ab initio, o capitulo 2 refere-se as diferentes nanoestruturas de metais
3d misturadas & superficie de Pd(110) e o capitulo 3 ao complexo magnetismo de nanoestru-
turas de Cr sobre a superficie de Pd(111); por fim, seguem nossas conclusoes e as perceptivas

do estudo desenvolvido.

11



Capitulo 1

O método RS-LMTO-ASA

As propriedades fisicas macroscépicas dos materiais podem ser bem descritas a partir da
investigacao dos acontecimentos na escala microscépica, sobretudo os relacionados aos estados
estaciondrios dos elétrons na rede cristalina. Segundo a mecanica quantica, a priori, podemos
resolver a equacao de Schrodinger, Eq. 1.1, e obter os autoestados W, (7, ]:2) e autovalores F;

para um sistema cristalino,
W;(7, R) = E;U,(7, R). (1.1)

O operador Hamiltoniano H contém as interagoes para elétrons e nticleos,

Y% hv: e ZiZ
-y VI_Z Vi e 2l fz 22 (1.2)
2M; — 2m; 2J¢1|RI—R’ |7 —7“]| |R[

JF m

no qual 7; e P:] sao as coordenadas dos elétrons e ntcleos, Z; a carga e M; massa dos ntcleos.
Na Eq. 1.2 estdo os termos que descrevem as energias cinéticas dos nicleos e elétrons (1° e 2°
termos) e as interacoes Coulombianas ntcleo-nicleo, elétron-elétron e elétron-nicleo (3°, 4° e
5° termos, respectivamente).

A solugdo exata deste problema é restrita a poucos casos, pois além de envolver muitos
corpos, ainda ha o problema da fatoracao da funcao de onda total devido ao acoplamento dos
movimentos nucleares e eletronicos representado pela interagdo Coulombiana do 5° termo da
Eq. 1.2. Algumas sutis aproximacoes sao feitas para contornar as dificuldades do problema. Por
exemplo, devida a relacdo 1/1836 das massas do elétron e nicleo, entende-se que a velocidade
daqueles é muito maior. Portanto, é possivel a descricao na qual os elétrons respondem instanta-
neamente a variagoes na fungao de onda do nicleo e permanecem no mesmo estado estacionario

do Hamiltoniano eletrénico, Eq. 1.3,

12



O método RS-LMTO-ASA 13

h2v? Zr e? 1
H=-) —i4e2) — 7 4+ -y —— . (1.3)
ZZ.: 2m; ;\RI—FJ 2§T1Tj|

Esta consideragao é conhecida como a aproximacao adiabética de Born-Oppenheimer [28], e

permite a fatoracao da funcao de onda total em
\P(Fa é: t) = wnuc(ﬁa t) wele(éa F)? (14)

na qual ¢nuc(]5£, t) é referente a parte nuclear e dependente do tempo, e wele(ﬁ, ) referente a
parte eletronica e associada a Eq. 1.3. Assim, o problema eletronico é reduzido ao calculo de
estados estaciondrios de elétrons, movendo-se no campo eletrostatico dos nicleos fixos. Apesar
disso, continuamos com um problema complexo de muitos corpos, cuja solucao exata é restrita

a poucos sistemas, e mesmo para tratamentos analiticos sao necesséarias outras aproximagoes.

1.1 A teoria do funcional da densidade

Uma solucao viavel e muito difundida para este problema de muitos corpos é mapea-lo em
um problema de um corpo, promovendo a densidade eletronica n(7) a uma varidvel do sistema,
para a qual todos os observaveis fisicos sao escritos em termos desta. Conhecida como a teo-
ria do funcional da densidade (DFT - density functional theory), esta solugao foi primeiramente
proposta nos trabalhos de Thomas [29], Fermi [30] e Dirac [31] porém, foi consolidada matemati-
camente por Hohenberg e Kohn [17] através seus teoremas. Posteriormente, Kohn e Sham [18§]
propoem uma formulagao do problema como um sistema de particulas independentes com a
densidade eletronica interagente, estabelecendo um método autoconsistente para a obtencao da
densidade eletronica do estado fundamental, ng(7).

Partindo dos teoremas de Hohenberg e Kohn [17], no sistema de elétrons interagentes sujeitos
a um potencial externo Ve, () a ng(7) determina unicamente o V¢, a menos de uma constante
e (4¢) o funcional para a energia F[n(7)] tem seu valor minimo apenas quando n(7) = ng(7).

Desta forma, o Hamiltoniano multieletrénico na Eq. 1.3 pode ser reescrito em uma nova equacao,

(=2 + Veg s (P)0i(7) = Eiti(7), (1.5)

chamada de equacao de Kohn-Sham [18], em que %;(7) é a fungdo de onda de uma particula e

13
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o potencial efetivo V() é escrito, em unidades atomicas,

Veff(F) = Veur + 2/ |_7:L(T)_; d?j + ch(F), (1,6)
r—r

evidenciando que, ao invés de resolver a equacao de Schrodinger multieletronica, o problema
reduz-se a solucao de subsistemas de uma particula sujeita ao campo externo Coulombiano
Veat gerados pelos nicleos, o campo Coulombiano dos demais elétrons (2° termo da Eq. 1.6
denominado termo de Hartree) e a interagao de origem quéantica associada a ocupagao de orbitais
j& ocupados por ao menos uma particula, chamado de potencial de correlagao e troca (3° termo
da Eq. 1.6).

O método de solucao do problema pela equacao de Kohn-Sham é iterativo e autoconsistente,
de modo que dada uma densidade eletronica inicial ng(7): (4) ha o cdlculo do potencial efetivo
dependente desta, e em seguida (%¢) resolve-se a equagao de Kohn-Sham retornando 1; (7) assim,
(#4) obtém-se a nova densidade eletronica ny41(7) = >, [¢; £(7)|?, que se nao for autoconsistente
o calculo é reiniciado com ny41(7) como a densidade eletronica inicial. A recursdo ocorre até

obter-se a diferenca entre as densidades inicial e final na precisao estabelecida.

1.1.1 Aproximacao local para o potencial de correlacao e troca

No tratamento da DF'T, todos os efeitos do problema de muitos corpos sao concentrados no
potencial de correlagao e troca Vx¢ (7). Entretanto, no estudo de materiais reais este sé pode ser
tratado por aproximagoes. Uma destas é a aproximacao de densidade local (LDA - local density
approximation) que trata o sistema nao homogéneo de muitos elétrons como um conjunto de
subsistemas homogéneos de gas de elétrons interagentes, e neste, os efeitos de correlacao e troca
tém caracteristicas locais.

Supondo que a densidade n(7) tenha variacdo suave em uma regiao préxima de 7 (carac-
teristica local), o funcional energia de correlacao e troca exato pode ser aproximado pelo primeiro

termo de sua expansao [18],

ELPAL] = / n(F) ehom (n), 7) dF, (1.7)

hom

Jom(n(r)) é a energia de correlacdo e troca por elétron de um gas homogéneo de

na qual €

elétrons no ponto 7 e que depende apenas da densidade n(7) na vizinhanga deste ponto. A

14
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derivada funcional da Eq. 1.7 é a expressao do potencial V.(7),

3(n(7) ex™([n], 7))

xc

on(7)

V;cc(??) = (1.8)

Em sistemas que hé polarizacao de spin, foi desenvolvida a aproximacao de densidade local
de spin (LSDA - local spin density approximation) [32]. De forma andloga a Eq. 1.7, o funcional
Eyc[n] na aproximagao LSDA é

EPA Nt Y] = /n(f) ere " ([n1], [n*], 7) dr, (1.9)

em que n'(7) e n*(7) sdo as densidades de spins up e down, respectivamente, e n(7) a densidade
total.
As densidades eletronicas das bandas majoritarias e minoritaria sdo independentes e tém

potenciais de correlacao e troca diferentes,

xc

Ine (7)

O(n() ege™([n], [0, 7).

AGE (1.10)

com ¢ =T ou J.
Neste caso, em que hé polarizagdo de spin, a densidade n(7) é substituida por uma matriz

densidade eletronica p(7) [32],

n(7) = p(7) = "0 q 4 ™0 (1.11)

2 2

na qual 1 é a matriz unitaria 2 x 2, m a densidade de magnetizacao e o as matrizes de spin de

Pauli. Se as fungoes de onda v, (7) estiverem expressas pelas componentes spinoriais,

T (1.12)
Bi(F)

com «;(7) e B;(T) as projegoes de spin, p(7) é expresso em termos dos spinores como

lai (A2 (7)) B5(7) (1.13)
i\ a(MB(7) |87

Portanto, as densidades de carga e de magnetizacao, termos da Eq. 1.11, sdo expressos em

relacdo a ,;(7) como

n(r) = Trlp(r)] = Z (7 (1.14)

15
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LGRS GLGIAGE (1.15)

O potencial externo V.,; também pode ser expandido como uma matriz 2 x 2, de forma que

a equagao de Kohn-Sham, Eq. 1.5, pode ser generalizada para um sistema de spins polarizados
[~V + V(MW7 (7) = E7¢7 (7). (1.16)

Devido a isto, o potencial Ve‘}f pode ser separado em uma parte magnética, b, e outra nao

magnética, Vyas. Portanto, o Hamiltoniano de Kohn-Sham na aproximacao LSDA é
H=(-V’+Vyu)l+b-o0, (1.17)

com a concentracao dos elementos nao magnéticas no 1° termo e dos magnéticos no 2° termo.
A Eq. 1.17 é diagonal quando o sistema apresenta apenas um eixo de quantizacdo para os
spins, logo as funcoes de onda para spins diferentes nao hibridizam e podem ser resolvidas

independentemente.

1.1.2 Acoplamento spin-6rbita

Todas as consideracbes anteriores incorporam apenas efeitos escalares relativisticos. En-
tretanto para a obtencao de informacao sobre os momentos orbitais e anisotropia magnética é
necessario que o acoplamento de spin-orbita seja incluido.

Uma forma de fazé-lo é modelar o problema pela equacao de Dirac, mas uma outra forma foi
proposta, que consiste em adicionar o termo de spin-6rbita & Hamiltoniana escalar relativistica,

Eq. 1.17, [33-35],

H=Hgp+~L-S, (1.18)

19V ¢

na qual o primeiro termo é a Hamiltoniana escalar relativistica e, no segundo termo, v oc - 5= €

o parametro de acoplamento spin-érbita. Este também é proporcional ao niimero atémico, por

isso é mais evidente para dtomos pesados [36].

16
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1.2 O método RS-LMTO-ASA

Os resultados deste trabalho foram obtidos de forma ab initio pelo método Real Space -
Linear Muffin-Tin Orbitals - Atomic Sphere Approzimation (RS-LMTO-ASA) [14-16], baseado
no formalismo LMTO-ASA! [34] e no método de recorréncia? [37,38] que possibilita a solucdo
do problema de autovalores no espaco real. Desta forma, o método citado é indicado para o
estudo de estruturas metdlicas complexas, como ligas, defeitos e impurezas em superficies e
outros sistemas que tenham baixa simetria. Também é um método linear, que utiliza os orbitais
muffin-tin e a aproximagao de esfera atomica (ASA), em que a célula de Wigner- Seitz (WS) de
cada regiao atomica é aproximada por uma esfera de WS com o mesmo volume daquela.

A solucao da equagao de Kohn-Sham, Eq. 1.5, via RS-LMTO-ASA, é mais precisa em torno
de uma dada energia F,, normalmente tomada como o centro de gravidade das bandas ocupadas
s, p e d, desprezando termos de ordem (E — E,)? e superiores no Hamiltoniano [15]. Utiliza-se a
representagao ortogonal do LMTO-ASA, e o Hamiltoniano ortogonal é expresso em termos dos

parametros da representagao tight-binding (TB)
H=E, +h(1+o0h)™, (1.19)

de forma que h é uma matriz hermitiana expressa por

hR=C-E,+A"?S§A" (1.20)
na qual a base TB ¢ indicada pela barra superior. Os 0, C e A sdo parametros de potencial,
enquanto S é a matriz de estrutura do material.

Se oh for pequeno, podemos expandir em série de poténcias o segundo termo da Eq. 1.19.
Para o estudo desenvolvido nesta dissertagao, escolhemos a aproximacao de primeira ordem,

logo o Hamiltoniano torna-se
H=E,+h=C+A"?sA" (1.21)

A aproximacao escolhida permite uma descricdo precisa das partes ocupadas das bandas
s, p e d. Para obter boa informacao sobre os estados desocupados a aproximacao deve ser de

segunda ordem. Contudo, para as propriedades estudadas, termos superiores a primeira ordem

Lver Apéndice A
2ver Apéndice B
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nao representam mudanga na fisica do problema. Neste caso ha apenas um pequeno acréscimo
de precisao no calculo, e em contra partida ha um custo computacional elevado.

Uma vez definida a matriz Hamiltoniana pela Eq. 1.21, a solugao do problema de autovalores,
(H—FE)u=0, (1.22)

é resolvida no espaco real pelo método de recorréncia.

No formalismo do LMTO-ASA, a funcdo de onda total Wy é escrita como

Vg = [du(ry) + (B = B) du(r)] Yo(#p)ug , (E), (1.23)
R,L

na qual as fungoes de ¢y, (r,) sdo as solucoes da equagdo tipo-Schridinger, como também de-
nominamos a Eq. 1.5, e sua derivada em relagao a energia <;'517,,(1“R) em F = FE,, usualmente o
centro das bandas ocupadas. Estas funcoes sao definidas dentro da esfera de WS associada ao
sftio atomico R e nulas fora desta regiao.

Os célculo de estrutura eletronica no método RS-LMTO-ASA é desenvolvido segundo um
processo autoconsistente que se diferencia para cada tipo de cluster envolvido. Nas proximas

sessoes explicitamos estes processos.

1.2.1 Processo autoconsistente generalizado no RS-LMTO-ASA

O célculo pelo método RS-LMTO-ASA consiste em dois processos autoconsistentes interli-
gados, chamados de parte atéomica e parte geral. A descrigdo destas etapas depende de algumas
relacbes obtidas nos Apéndices A e B.

Na parte atémica sdao calculados o potencial e os pardmetros de potencial (Cy,A; e Q;)?
para cada sitio nao equivalente. Logo, nesta etapa é resolvida a equagao tipo-Schrodinger no
dominio das esferas muffin-tin. Desta forma, sao definidos os sitios equivalentes como os que
tém os mesmos parametros de potencial e as demais quantidades que deles dependem, como as
ocupagoes, densidade de estados local, etc.

Na parte geral é resolvido o problema de autovalores, Eq. 1.22, utilizando a Hamiltoniana
de primeira ordem, Eq. 1.21, em funcao dos parametros de potencial obtidos na etapa ante-
rior. Desta maneira sao calculadas as solugoes da equacao tipo-Schrodinger no material e as

densidades de estados.

3 Apéndice A
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A seguir temos uma descricao mais detalhada das partes atémica e geral.
Parte Geral

O formalismo LMTO-ASA pode ser escrito em diferentes fungoes de base {x;} [39], de modo
que podemos optar pela mais adequada para cada estudo. Ao invés da base canonica, na qual o
LMTO foi inicialmente definido, escolhemos a base ortogonal, com fungoes de onda ortogonais
entre si, e a base tight-binding(TB), definida para que as interagoes entre os sitios vizinhos seja
de menor alcance possivel. Estas bases sao relacionadas & base canonica por um parametro de
mistura @Q (base ortogonal) ou @ (base TB)*.

Como os valores de @ sdo constantes e independentes do material, podemos obter a Hamil-
toniana autoconsistente, Eq. 1.21, em duas partes independentes.

Na parte referente a estrutura do material, obtemos a matriz constante de estrutura TB
S=258%1-Qs%! (1.24)

na qual 1 é a matriz identidade e S° a constante de estrutura na base canénica, cujos valores
sdo tabelados [39]. A matriz S relaciona vérios sitios do material. No método RS-LMTO-ASA
a estrutura do material permanece constante durante a autoconsisténcia assim, a matriz S é
calculada apenas uma vez e de forma independente das demais etapas.

Na outra parte, em posse da matriz de estrutura, calculamos os parametros potenciais rela-
cionados ao centro e & largura da banda na base TB, respectivamente, C; e A;. Estes parametros
tém uma estimativa inicial obtida da parte atémica e seus valores sao atualizados durante a au-
toconsisténcia.

Com os (C1,A; e Q) definidos, compomos a Hamiltoniana, Eq. 1.21, e podemos seguir com
o cdlculo da Eq. 1.22 utilizando o método de recorréncia [37,38] no espago real com o auxilio do
terminador de Beer e Pettifor® [40]. O método de recorréncia é aplicado para matrizes esparsas,
no caso, a Hamiltoniana TB atende este pré-requisito.

Em seguida podemos determinar a densidade de estados local N, , (E) (LDOS - local density

of states) projetada para cada sitio R nao equivalente e cada orbital L = [, m destes sitios. Com

as LDOS calculamos os momentos de ordem n da densidade de estados local, mg‘l):
Efr
m{) :/ (E = Eyr))" Nry(E) dE, (1.25)

40 indice ~ representa a base TB, 0 a base canénica e os demais, sem indice, a base ortogonal.
5 Apéndice B
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calculada para a energia do centro de gravidade da banda, F, g;. Desejamos descrever a banda
ocupada, logo a integral varre a energia até o nivel de Fermi (Er), de forma que a Eq. 1.25,
para n = 0, fornece a ocupagao de cada orbital.

Seguindo nos céalculos, devemos obter os parametros de potencial P, que determinam as

condigoes de contorno para cada esfera R, definido por:
1
P, =0.5— —arctg(Dy), (1.26)
m
com

Dy=1+(20+1)

-1
(2(2631+ s _ng _E£Q11> _ 1] . (1.27)
A Eq. 1.27 é a derivada logaritmica da solugao da equacao tipo-Schrodinger para o orbital [ na
fronteira r = s (contorno da esfera).

Uma vez obtidos os momentos da densidade de estados e os parametro Pj, o cdlculo segue
para a parte atémica que, ao chegar na sua autoconsisténcia, fornece novos C7, AA; e ;. De forma
independente ao célculo descrito, ocorre também na parte atémica a obtencao do potencial de
Madelung, VES, que dara o shift em energia nos valores do centro da banda e do FE,, devido
o0s sitios atomicos estarem sob influéncia do campo cristalino.

Neste ponto usamos os parametros de potencial ortogonais calculados para expressar os
parametros na base TB por:

S PP ket B RS
Al2 A - C-E,

Com os valores obtidos na Eq. 1.28, definimos uma nova Hamiltoniana pela Eq. 1.21.

(1.28)

Resolvemos o problema de autovalores com o método de recorréncia obtendo a nova LDOS.
Na sequéncia, calculamos os novos momentos mgfl), P, e E,. Neste ponto ocorre o teste da
autoconsisténcia, verificando se a diferenca dos valores dos momentos e de P, recém-calculados
com relacao aos calculados anteriormente, excede um valor pré-estabelecido. Caso a variagao seja
superior, fazemos uma média ponderada entre os valores novos e os antigos destas quantidades.
Com o resultado, repete-se todo o procedimento até ser atingida autoconsisténcia, ou seja, o

valor da diferenca seja menor que o valor estabelecido.
Parte Atéomica

Nesta parte da autoconsisténcia é realizada a solucao da equagao tipo-Schriodinger, Eq. 1.5,

dentro de cada esfera R nao equivalente, de acordo com os mg%”l) e P, obtidos na parte geral.
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Inicialmente usamos uma estimativa para ¢,, , , m() (n=0,1,2) e P,. Desta forma, obtemos

R,l

a densidade eletrénica n, () para cada esfera nao equivalente R, segundo

1

773(7’) - Ar

> [mg 2 FmEl(er + ¢R,l<i5R,l)] ; (1.29)
l

na qual gZ) R € qb r, S80 a primeira e segunda derivada, com relagao a energia e F' = FE,, da solugao
radial da Eq. 1.5, dentro da esfera R.

Com o valor da Eq. 1.29 calculamos o potencial eletrostatico Vg; pela equacao de Poisson
V2V = =870, (r), (1.30)

em unidades atomicas de Rydberg. Calculamos também o potencial de correlagdo e troca,

usando 7, (r), na aproximagao LSDA, Eq. 1.10. Logo, determinamos o potencial Vz, por

Vi = Virlng (r)] + Ve[, (r)] + Va, (1.31)

27
Z,

com Vy = —

Dado o novo potencial, Eq.1.31, e as condicoes de contorno determinadas por P, resolve-
mos novamente a equagao tipo-Schrodinger para obter as novas 9, e suas derivadas. Assim,
calculamos a nova densidade eletronica n,(r), Eq. 1.29. Neste ponto ocorre o teste da autocon-
sisténcia da parte atémica, verificando se a diferenca das densidades eletronicas nova e antiga

excede um valor pré-estabelecido. Caso a variagao seja superior, fazemos uma média ponderada

pelo fator 3 entre os valores novos e os antigos de 1, (r):

novo

Ng(r) =pBn,

antigo

(r)+QQ=0)n, (r), (1.32)

para 0 < 8 < 1. O resultado obtido é utilizado no calculo do novo Vg, repetindo-se todo o
procedimento até ser atingida autoconsisténcia, ou seja, o valor da diferenca seja menor que
o valor estabelecido. Quando a autoconsisténcia é atingida, sao calculados os parametros de
potencial (C},A;, @;) na base ortogonal para cada sitio nao equivalente.

O potencial Vg, Eq. 1.31, é referente a uma esfera isolada. Para fazer a correcao do poten-
cial, acrescentando o efeito da distribuig@o eletronica dos vizinhos e a autointeracao, usamos o

potencial de Madelung:

VES; =Y 2DQy) | 2DOG) (1.33)
J#i |Ri — R Ry
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com R; a esfera de referéncia, ]ﬁz — ﬁj\ a distancia entre os sitios i e j, R,, 4 o raios de WS e DQ
a transferéncia de carga relativa ao sitio . O primeiro termo da Eq. 1.33 representa o potencial
presente em ¢ devido aos outros sitios j, ja o segundo representa o potencial de autointeracao.
Conforme ja foi dito, o potencial VES fard um deslocamento na escala de energia, mo-
dificando os valores do centro da banda (pardmetro C) e da energia do centro da banda, de

forma:

C— C+VES,

E,— E,+VES.

A seguir temos um esquema das parte geral e parte atéomica, Fig. 1.1.

22



O método RS-LMTO-ASA 23

Parte Atémica Parte Geral
DE}S]OS: (2) Calculo:
Escolha inicial: | | ™ M € P §=5"(1-Qs")"| | Estmatva
b1 Pri € Pr (E, definida tal (Independente do inicial: C, A
que m''=0) potencial)

Construcdo da
- Calculo: Ha:niltorl‘:jzana: '
_ (0) (2) . - = — - i
ng=flm",m, ¢z, bp ¢r.l H_C+f sAa
+ + Resolve (H—E) u=0
Obtencéo de Vi, LSDA: pelo método de recorréncia
(Eg. De Poisson) Ve ¢
+ Obtencéo da LDOS
— m i
Ve=V+V+V, o i
# Calculode E ede my ,P,

Eq. tipo-Schrodinger aplicadas
as condigdes de contorno P,

v

Novos:

nR!(bR.!r(b.R.!’(ﬁ}.E.{
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n
Autoconsistentes 7 mpg ;, P,
nao
Mistura de Ng Obtencé&o de: an Calculo de novos:
— | novos e antigos C,A,Q C,A

e
calculo de VES

Figura 1.1: Esquema autoconsistente do RS-LMTO-ASA, dividido em parte geral (vermelho) e

parte atomica (azul). As setas (I) e (II) indicam a interligagcao entre as partes do cdlculo.
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1.2.2 Processo autoconsistente para superficies metalicas

Na sessdo anterior foi descrito o processo autoconsistente generalizado do RS-LMTO-ASA,
o qual pode ser aplicado para qualquer sistema metalico. No entanto, o potencial eletrostatico
VES e o nivel de Fermi Er sao determinados para cada tipo de sistema estudado. Ou seja,
existem diferencas nos procedimentos de calculo da estrutura eletronica para bulk, superficie,
impurezas em superficie, etc.

Para o estudo de superficies metdlicas utilizando este método, a estrutura semi-infinita deste
sistema é simulada por um cluster com alguns milhares de atomos, cujo os sitios sao posicionados
em planos atomicos paralelos a dire¢ao de clivagem de interesse: [001], [110] ou [111].

No célculo autoconsistente de superficies incluimos as esferas vazias (EV-1 e EV-2), que
simulam a regido de vacuo, a superficie metalica (S) e as n camadas metdlicas abaixo desta (S-1,
S-2, S-3, etc). Existirao tantas camadas quanto forem necessérias, de forma que todas tenham
propriedades diferentes do material cristalino periddico. Assim, o restante do cluster tem seus
parametros fixos aos mesmos do bulk e ndo sdo modificados na autoconsisténcia. Isto porque se
espera que as camadas mais afastadas da superficie (no interior do material) mantenham suas
propriedades (os parametros C' e A) inalteradas pela quebra de simetria que esta representa.

Na Fig. 1.2 esta representado o esquema de superficies descrito.

(EV-2)
(EV-1)

0000000000000
0000000000000
00000000000000 >

2000000000000 >

\ b )\ ) ;\ ) ) ) 1 ) Bulk

Figura 1.2: Representacao esquemdtica das camadas de uma superficie genérica (sem inclusao

de defeitos).

Nesta configuracao semi-infinita, uma pequena quantidade de carga pode ser transferida para
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as regides fora das esferas de WS dos dtomos pertencentes ao plano atdmico mais superficial.
Para simular este efeito sao incluidas uma ou duas camadas de esferas de WS vazias, ou seja,
sem carga elétrica no principio da autoconsisténcia, de forma a simular o viacuo. Durante o
calculo do RS-LMTO-ASA ¢ determinada a quantidade de carga na vizinhanga da superficie.

Este escape de elétrons dos planos atomicos carrega positivamente os mesmos e negativa-
mente as esferas vazias. Essa separacao de cargas faz com que a regiao da superficie comporte-se
como um capacitor de placas paralelas, modificando o potencial eletrostatico nos sitios distantes
da superficie e, portanto, deslocando o nivel de Fermi de um valor constante relativo ao valor
da carga transferida na regiao da superficie [41,42].

Assim, no caso de sistemas com simetria bidimensional, o nivel de Fermi é fixado no valor
encontrado no calculo autoconsistente para o material bulk associado com a parte semi-infinita
do sistema metélico estudado. Desta forma, subtraimos o potencial de todas as camadas por

Viulk-

A energia de Fermi (Fr) do material bulk é obtida pela condigao:
Ep
Z / Ny, (E)dE = carga de valéncia. (1.34)
RL'FE

Com a Ef fixada, podemos encontrar as LDOS e determinar a transferéncia de carga de
cada sitio, inclusive nas esferas vazias.

Para os sistemas cristalinos periddicos, o potencial V ES, devido a transferéncia de carga
dada pela Eq. 1.33, é obtido pela soma de Ewald, considerando as contribuicoes de multipolos
do potencial mais a carga em cada esfera. Para os sistemas bidimensionais, onde temos a
simetria translacional somente ao longo dos planos paralelos & superficie, cada camada possui
um potencial eletrostdtico diferente. Neste caso, as transferéncias de carga sdo usadas na soma
de Ewald bidimensional de Skriver [41,42], para obter o potencial de Madelung e o valor de VES

em cada sitio.

1.2.3 Processo autoconsistente para defeitos em superficies metalicas

O estudo de defeitos isolados, impurezas ou nanoestruturas adsorvidas em superficies, uti-
lizando o RS-LMTO-ASA, pressupoe que jé obtemos os pardmetros deste sistema de superficie
especifico. Da mesma maneira que a quebra de simetria do bulk para a superficie gerou uma

mudanca nos parametros do material, ao introduzir algum defeito sobre uma superficie metalica
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causamos uma perturbacao na estrutura. Para a simulacdo tomamos o cluster da superficie,
com os parametros convergidos e sem defeitos, e substituimos um atomo da esfera vazia por uma

impureza substitucional, como indicado na Fig. 1.3.

3* vizinhanca impureza
2% vizinhanca
1° vizinhanca -

Figura 1.3: Representacao esquemdtica das camadas de uma superficie com impureza substitu-

cional. A vizinhanca desta € representada pelos dtomos circunscritos pelos circulos pontilhados

Procedemos para o céalculo de forma andloga a descrita na sessao anterior. O nivel de Fermi é
fixo no valor calculado para o sistema bulk. Os parametros de potencial (C' e A), as transferéncias
de carga e o potencial V ES dos sitios afastados do defeito sao fixos nos valores calculados para
a superficie.

Os valores que as transferéncias de carga AQ e os potenciais VES assumem na regiao

préxima a impureza na superficie sao calculados por:

AQ = Aqu;to + AQiocal (1.35)

VES = VESsup + VESiocal, (136)

nas quais os indices sup e local estao relacionados, respectivamente, a superficie perfeita e a com
perturbacao (defeito).

No procedimento de simulacdo do novo cluster, para o caso de um atomo adsorvido na
superficie metélica, por exemplo, fixamos o nivel de Fermi no valor sem perturbagao.

Na construgao da Hamiltoniana do novo sistema usamos uma estimativa inicial para os

parametros de potencial do sitio do addtomo, enquanto que, para os demais 4tomos, os parametros
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sao fixos nos mesmos obtidos no cédlculo para a superficie sem defeitos. Este processo descrito
é chamado de sitio unico (single site), pois os sitios na primeira vizinhanc¢a do dtomo nao sao
incluidos diretamente no célculo.

O processo autoconsistente ocorre de forma similar ao descrito nas sessGes anteriores, no
entanto, além da Eq. 1.34, também utilizamos a Eq. 1.35 e a AQsyp para determinar a trans-
feréncia de carga AQj,cq no sitio do dtomo. Para que a carga do sistema seja conservada, o
excesso de carga é distribuido na primeira vizinhanga da impureza e o potencial V ESjycq; N0
sitio do atomo sera determinado em relagao a transferéncia de carga resultante. Em seguida,
usamos a Eq. 1.36 e o VES,, para obter o novo VES do sistema. Desta forma, os novos
parametros de potencial sao misturados aos antigos para construir a nova Hamiltoniana e assim
reiniciando o processo de cédlculo até obter a autoconsisténcia. Ao final temos os parametros do
cédlculo single site convergido para o atomo.

Para melhor descrigao do sistema, incluimos no célculo os sitios representantes da esfera

vazia e dtomos nao equivalentes que estao na primeira vizinhanca da impureza, Fig. 1.4.

Figura 1.4: Representa¢do esquemdtica das camadas de uma superficie com impureza substitu-

ctonal. A vizinhanca desta € representada pelos dtomos circunscritos pelos circulos pontilhados

Utilizamos inicialmente, para a impureza, os parametros convergidos no calculo single site.
Para os atomos vizinhos, e os demais dtomos do cluster, utilizamos os parametros de potencial
obtidos no célculo autoconsistente da superficie sem defeitos, porém, no caso dos tltimos, os
parametros sao mantidos fixos.

Do processo de calculo se obtém as LDOS da impureza e sua primeira vizinhanca. Logo,
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teremos os mg{”l) e as novas AQ. Para que ocorra a conservacao de carga, distribui-se a carga
excedente na segunda vizinhanca da impureza, permitindo que se obtenha os novos V ES para
a impureza e seus primeiros vizinhos com esta distribuicao de carga. Em seguida sao calculados
0s novos parametros de potencial, construida a nova Hamiltoniana, prosseguindo o calculo até
a convergéncia da impureza e seus primeiros vizinhos.

Este processo de inclusao de vizinhos pode ser efetuado até uma determinada vizinhanca que
nao perceba mais a influéncia da impureza, de forma que seus parametros sejam bem préximos

aos determinados para a superficie sem defeitos.

1.2.4 Ordenamento magnético e o acoplamento de troca J;;

O ordenamento magnético dos sistemas depende da orientacdo em que os spins estao dispos-
tos. Caso apresentem um eixo global de magnetizacao, os spins alinham-se de forma paralela
(ferromagnética - FM) ou antiparalela (antiferromagnética - AFM) entre si. Por outro lado,
quando ha a auséncia deste eixo, o ordenamento magnético é nao colinear.

Neste trabalho estudamos estruturas de metais de transicdo 3d embebidos na superficie de
metais 4d. Na literatura existem calculos da fase paramagnética destes [43] e foi verificado,
de acordo com o critério de Stoner [44], que a transigdo para uma fase FM ocorrera se este
material exibir uma alta densidade de estados no nivel de Fermi. Portanto, o ferromagnetismo
estd associado a elementos do final da série 3d, ou seja, ferro (Fe), cobalto (Co) e niquel (Ni).

Por outro lado, o ferromagnetismo pode ser instdvel para outros elementos e o minimo de
energia encontra-se na fase AFM. Nestes casos a susceptibilidade AFM é maior que a FM, e
pode ser mostrado [45,46] que materiais com bandas semi preenchidas sao propensos ao antifer-
romagnetismo, caso dos elementos cromo (Cr) e manganés (Mn).

Para alguns sistemas complexos o ordenamento magnético nem sempre pode ser descrito
pela suscetibilidade, devido a outras interagoes relevantes. Em certas condigoes, a Hamiltoniana
efetiva cldssica do modelo de Heisenberg é adequada para a descrigao das flutuagoes de spin dos
elétrons itinerantes. Esta é expressa por

H=-Y J;8;-5j, (1.37)
i#]
na qual S; é o vetor unitério que indica a direcao do momento magnético no sitio ¢, J;; parametro

de troca entre os momentos S; e S;. O modelo de Heisenberg ¢ mais bem definido para sistemas
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no qual os momentos sao localizados e, desta forma, é necesséario incluir nos calculos apenas as
interacgoes dos vizinhos mais proximos.

Com o célculo correto dos J;; podemos estudar as configuragoes magnéticas do estado fun-
damental. Assim, os J;; podem ser obtidos pela equacao de Liechtenstein-Katsnelson [47], que
estabelece a variacao na energia relacionada com rotagoes infinitesimais dos momentos dos sitios
i e j aplicando o Teorema da Forca.

No RS-LMTO-ASA o célculo da interagdo de troca tem abordagem similar. Entretanto,
descrevemos J;; dependente das funcoes de Green, as quais tém dimensao de inverso de en-
ergia [48]. Utilizando a relacao entre as funcoes de Green verdadeiras e auxiliares [49,50] na
representacgao ortogonal do LMTO-ASA, na qual a segunda derivada da fun¢ao potencial é zero,

obtemos:

1 b 11 i
Jij =Im |:47T T (/ 5@(E)GU 5](E)ng dE>:| , (138)
—o0
com o trago (T) sobre os indices orbitais (I = 0,1, e 2 ou s, p e d, respectivamente), G7,7 é o
propagador do spin o entre os sitios 7 e j e 0;; a matriz diagonal com os elementos
L AT T At 4 T
5,4(F) = Crid —CLA + (A — A )E
72 - \L
(A A2

(1.39)

na qual C’l(fi e AZ ;, sao os parametros de potencial do sitio ¢ na base ortogonal. Se Aii = AZT,iﬂ
a Eq. 1.39 torna-se independente da energia, ficando em funcao apenas da diferenca entre os
centros das bandas de spin-up e spin-down, como consequéncia.

Nos célculos das interagoes de troca com o método RS-LMTO-ASA, partimos de um de-
terminado ordenamento magnético entre dois atomos, FM ou AFM. Se esta configuragao for

estdvel contra rotacoes de spin, resulta que J;; > 0. Caso contrario, se .J;; < 0, a configuragao

magnética € instavel.

1.2.5 Magnetismo Nao Colinear

Como citado na sessao anterior, o magnetismo nao colinear ocorre quando hé a auséncia
de um eixo principal de quantizacao dos spins. Experimentalmente sdo relatadas observagoes
com a técnica SP-STM de estruturas magnéticas nao colineares. Teoricamente existem diversos

métodos computacionais capazes de tratar este tipo de ordenamento magnético com diferentes
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abordagens. Uma delas é com relagao se a nao colinearidade é intra-atomica ou interatomica.
Outra é relacionada com os tipos de estruturas que podem ser estudadas, na qual a maioria é
aplicada para atomos livre e sistemas periddicos.

O RS-LMTO-ASA trata da magnetizagao interatomica, ou seja cada sitio atémico possui
um unico eixo de quantizacao, e é um dos poucos métodos capaz de investigar o magnetismo
nao colinear em materiais nanoestruturados com baixa simetria [16,51].

Na aproximacao LSDA mostramos que a densidade eletronica é expressa pela matriz densi-
dade p(7), Eq. 1.11, a qual é dividida em um termo da densidade eletroénica nao magnética n(7)
e outro da densidade eletronica de magnetizacao m(7).

Pelo método de recorréncia®, a LDOS pode ser obtida a pela seguinte equacio

N(E) = — L mI[G(E), (1.40)

™

na qual G(E) é a matriz cujo os elementos sao funcoes de Green dadas por
G(E)=(E-H)™, (1.41)

para cada esfera atémica centrada em R e orbitais [.
De forma andloga, a densidade magnética de estados, aplicada para um arranjo colinear, é

calculada como
m(E) = — (o, G(E)), (1.42)
T

na qual o eixo de quantizagao preferencial serd o eixo z, representado na Eq. 1.42 pela matriz
de Pauli 0, resultando na magnetizacao m,(FE).

Para tratar do magnetismo nao colinear devemos calcular os termos fora da diagonal principal
da Eq. 1.41. Fagzer isto, usando o método de recorréncia, é de grande custo computacional. No
entanto podemos utilizar sucessivas transformagoes unitdrias & na Hamiltoniana H — H' =
UHUT, o que se estende para as funcdes de Green G’ = UGU' [16]. Desta forma, obtém-se
a densidade de estados magnética generalizada, incluindo a possibilidade de ordenamento nao
colinear,

m(E) = —% In%[o’'G'(E)], (1.43)

com o' e G', respectivamente, uma matriz de Pauli e a funcao de Green apds a transformacao

unitaria escolhida. Esta corresponde a uma rotacao de spin onde a matriz de transformagao U

6 Apéndice B
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pode ser calculada utilizando as matrizes de rotagao de spin-1/2, de modo que
UoUT = o, (j=2,y,2). (1.44)

Contudo, U é definida de forma diferente para cada direcdo, para que cada uma das trans-
formacgoes representadas pela Eq. 1.44 resulte em uma matriz diagonal. Isto significa que ao
efetuarmos rotagoes em o para obter o', o faremos de forma que o, seja uma matriz diago-
nal e por consequéncia poderemos encontrar a componente m,(E) da Eq. 1.43. Em analogia,
podemos encontrar a componente my(E) a partir de o, também diagonal.

Ao decompormos a Hamiltoniana em uma parte dependente de spin (b) e outra independente

deste (H"), a transformacao unitaria U/ atua apenas na primeira. Desta maneira
H =H°1+b UolU'. (1.45)

Em seguida, os elementos da Eq. 1.45 sao construidos usando parametros do LMTO na

base tight-binding e a aproximacao de primeira ordem. Portanto, a parte independente do spin

¢é dada por
“01/2=  =01/2  —11/25  —11/2
Hg’Q, = C’Q—i—A SQ Q,A +Ag SQ o Ay " mg-mgy, (1.46)
e a parte dependente
_ 11/2=  —=01/2 “01/25  —=11/2
b, = (CQ+A S, By ) 0+86"°5, By Pmy +
+8¢"%5, By mg x mg, (1.47)

nas quais = R, L e os indices 0 e 1 denotam os parametros de potencial independentes e
dependentes do spin, respectivamente.

A Hamiltoniana na Eq. 1.45 é resolvida pelo método de recorréncia trés vezes, uma vez
que é feita uma transformacgdo unitaria para cada direcdo. Ao final obtemos my(E), my(E) e
m,(E), que ao serem integradas até o nivel de Fermi correspondem a diregdo do momento de

spin local.
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Capitulo 2

Nanoestruturas de Metais 3d

embebidas na superficie de Pd(110)

A importancia dos componentes eletronicos baseados em nanotecnologia incentiva a pesquisa
sobre as técnicas de producao, incluindo investigacoes tedricas e experimentais sobre autoarranjo
(self-assembly) e a auto-organizacao (self-organization). Recentemente, estudos mostraram que
a deposi¢ao de metais 3d sobre monocamadas de Pd(110), a temperatura ambiente, leva a
formacao de nanofios de Pd, como resultado da interdifusao dos dtomos depositados na camada
superior do substrato [10,19]. Entretanto, apenas a parte estrutural foi explorada e nao ha estu-
dos especificos sobre as propriedades magnéticas desses sistemas. Com vista nestas motivagoes,
este capitulo trata dos calculos ab initio da estrutura eletronica e propriedades magnéticas
de nanoestruturas de metais 3d embebidas na superficie Pd(110), via o método RS-LMTO-

ASA [14-16], considerando o acoplamento spin-6rbita e sem relaxagao estrutural.

2.1 Calculos Preliminares: Paladio

Neste trabalho, escolhemos o palddio (Pd) como substrato para simular nanoestruturas
metalicas adsorvidas devido sua alta densidade de estados no nivel de Fermi, o que indica
que este material tem elevada susceptibilidade magnética, segundo o critério de Stoner [44].
Nosso estudo também foi motivado por recentes aplicacoes do Pd em trabalhos experimentais e

investigacoes tedricas, conforme citado na abertura deste capitulo. Um dos estudos mostra que
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apos a deposicao de metais 3d sobre a superficies de Pd(110), alguns destes dtomos expelem Pd
da camada superior e os substituem como impurezas. Os atomos de Pd que foram expelidos
formam nanofios adsorvidos sobre a superficie, dos quais uns sao monoatomicos, apenas Pd, e
outros contém alguns dtomos 3d metdlicos [19]. Em experimentos utilizando técnicas de mi-
croscopia e espectroscopia de tunelamento (scanning tunneling microscopy - STM e scanning
tunneling spectroscopy - STS) foi verificado que a deposi¢ao de Cr, Mn, Fe, Co e Ni no Pd(110),
a temperatura ambiente, causa a formagao de fios monoatémicos de Pd [10]. Em nossa pesquisa,
simulamos estruturas andlogas as observadas experimentalmente e investigamos as propriedades

magnéticas de tais estruturas.

2.1.1 Pd bulk

No método RS-LMTO-ASA, antes de realizar os cdlculos de estruturas mais complexas é
necessaria a obtencao dos parametros de potencial do material bulk e das superficies nas direcoes
desejadas. Inicialmente calculamos o Pd bulk utilizando um cluster com cerca de 7400 atomos,
de estrutura cristalina face centered cubic (fec) com pardametro de rede experimental do Pd puro
(a = 3.8904) e raio de "Wigner Seitz” Rys = 1.520 A = 2.873 u.a. A Hamiltoniana utilizada na

autoconsisténcia inclui a interagao de spin-orbita.

304

LDOS (estados/Ry-atomo-spin)

1 Pd bulk

-30

Figura 2.1: LDOS do Pd bulk.

Na Fig. 2.1 apresentamos a densidade local de estados (local density of states - LDOS)

calculada para o Pd bulk, onde verifica-se um elevado valor da LDOS no nivel de Fermi (Er).
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Podemos obter o momento magnético de spin fazendo a diferenca entre as ocupagoes das
bandas majoritarias e minoritarias, resultando em um valor nulo para o Pd bulk. O momento
magnético orbital é proporcional a diferenca das ocupagoes no nivel de Fermi, e da mesma forma,

possui valor nulo.

2.1.2 Superficies de Pd nas diregoes [110] e [111]

Para o calculo das superficies de Pd tomamos sistemas compostos por camadas de esfera
vazia (EV'), simulando a regido de védcuo, e camadas de Pd a serem calculadas (5,5 — 1,5 —
2, ...), consideradas em numero suficiente para que a ultima tenha a LDOS similar a do Pd bulk
(Fig.2.1). Com isso as camadas subsequentes a esta nao sao modificadas na autoconsisténcia,
sendo mantidas fixas as propriedades do bulk.

Partindo de um cluster fcc e usando a energia de Fermi e parametros potenciais calculados
para o Pd bulk, escolhemos as diregoes de clivagem [110] e [111] gerando sistemas de superficie
com cerca de 6200 e 13300 atomos, respectivamente. A superficie de Pd(110) é composta por
uma esfera vazia (EV1) e trés planos de Pd (S, S-1 e S-2) com uma distancia entre os planos
d = %a ~ 1.377A. Ji a Pd(111) é composta por duas esferas vazias (EV1 e EV2) e quatro
camadas de Pd (S, S-1, S-2 e S-3), com d = ?a ~ 2.245A. Como consequéncia, os dtomos de
uma mesma camada tém nimeros de coordenacao diferentes em cada sistema. Por exemplo, ao
escolhermos um sitio da camada S este possui um total de 7 primeiros vizinhos no sistema [110]

e 9 no sistema [111], ilustrados na Fig. 2.2.

PO eNeNeNeT Lol

Figura 2.2: Ilustragdo dos primeiros vizinhos de um sitio na camada S nas superficies (110)
e (111) em um cluster fcc. Os sitios vizinhos sdo indicados pela camada a qual pertencem e

sequidos de *.
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Apés a autoconsisténcia é obtida a transferéncia de carga (AQ) entre as camadas, sendo que

a camada S doa carga para as demais em ambos os casos, como pode ser observado na Tabela

2.1.

AQ EVI|EV2| S |[S1]8S2|83
PdA(110) | 032 | — |-0.37]0.03|0.03| —
Pd(111) | 0.00 | 0.12 |-0.15 | 0.03 | 0.00 | 0.00

Tabela 2.1: Transferéncia de carga para as superficie Pd(110) e Pd(111).

A partir dos célculos autoconsistentes obtivemos as LDOS das superficies Pd(110) e Pd(111),

Fig. 2.3 e Fig. 2.4, respectivamente.
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Figura 2.3: LDOS das camadas (S),(S-1) e (S-2) para a superficie Pd(110) e LDOS do Pd bulk

para comparacao.
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Figura 2.4: LDOS das camadas (S),(S-1),(S-2),(S-3) para a superficie Pd(111).

A LDOS relacionada & banda d do plano S na diregao [111] é mais larga que na diregao
[110] devido a primeira possuir maior nimero de coordenagao que a segunda, e ambas sao mais
estreitas que a do Pd bulk. O estreitamento das bandas da LDOS nao leva a valores maiores
das LDOS em Ef para as camadas das superficies, comparada ao valor do bulk. Desta forma,

obtivemos que as superficies de Pd também apresentam elevada susceptibilidade magnética, mas

com momentos magnéticos de spin e orbital nulos.
2.2 Nanoestruturas de Metais 3d embebidas na su-

perficie de Pd(110)

Estudamos dois tipos de sistemas. O primeiro é composto por X +1 atomos de Pd, simulando
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fios monoatomicos de Pd adsorvidos sobre Pd(110), e X &dtomos de metais 3d embebidos na
camada S de Pd(110) (Tipo 1). Para este caso, investigamos as propriedades magnéticas de
impurezas substitucionais de manganés (Mn) e cromo (Cr), com X = 1,2, 3, e ferro (Fe), cobalto
(Co) e niquel (Ni), com X = 1,2,3,4. O outro tipo refere-se a ligas (2x2) em cadeias A-Pd-
A-Pd, nas quais A é o metal de transicao 3d e a quantidade X destes dtomos pode ser X = 3
ou 4 (Tipo 2). Na Fig. 2.5 temos a representacdo das nanoestruturas do Tipo 1, com X = 2
e nanofio de Pd com X + 1 = 3 dtomos (& esquerda), e do Tipo 2, com X = 3 (a direita). Os

atomos considerados na autoconsisténcia estdao na area em destaque.

Tipo 1 Tipo 2
Metal 3d
_ Ex pd L wxxPpd adsorvido
**Metal 3d na . . **Metal 3d na
camada (S) Nanofio Pd camada (S)

x=1 Tipo 1 X=4

PP PPN

X=3 TIpO 2 X=4

Figura 2.5: Nanoestruturas metdlicas embebidas na superficie Pd(110): impurezas substitu-
cionais na camada S e nanofios de Pd sobre a superficie (Tipo 1 - a esquerda); e impurezas e
dtomos metdlicos adsorvidos simulando cadeias A-Pd-A-Pd de liga (2x2) (Tipo 2 - a direita),

mais detalhes na figura inferior.
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Para dtomos de Fe embebidos em Pd(110), obtivemos os momentos magnéticos de spin altos,
mgs ~ 3.22 pp, préximo da saturacdo, e momento orbital m, ~ 0.09 up. Andlogo ao que ocorre
para as impurezas de Fe no Pd bulk [52,53], também obtivemos um elevado momento induzido
nos vizinhos Pd, ms ~ 0.2 pp, levando a um momento magnético gigante para o sistema.

No caso de Co em Pd(110), obtivemos ms ~ 2.09 up e elevado momento orbital m, ~
0.22 pp. O momento magnético induzido nos vizinhos Pd é de mg ~ 0.17 up.

Para os dtomos de Ni em Pd(110) obtivemos o momento magnético de spin mgs ~ 0.71 up,
e momento orbital de m, ~ 0.13 up. O momento induzido nos vizinhos Pd é mgs ~ 0.08 up.

No caso de datomos de Cr em Pd(110), os momentos magnéticos nos sitios de Cr sdo mg ~
3.25 up e momento orbital m, ~ 0.03 up. O momento induzido nos vizinhos Pd é mg ~ 0.1 up.
De forma andloga, para os atomos de Mn em Pd(110) o ms ~ 4.06 ug e m, ~ 0.03 up e o
momento induzido nos vizinhos Pd é mg ~ 0.18 up.

Na Fig. 2.6 apresentamos os momentos magnéticos de spin e orbital, para um céalculo ferro-
magnético, de todas as estruturas estudadas de metais 3d embebidas em Pd(110). Verificamos
que o momento de spin nos sitios de metais 3d decresce com o aumento do niimero de valéncia.
O momento orbital nos d4tomos de Cr e Mn sdo pequenos, como resultado de uma configuracao
d® nas LDOS. Com o preenchimento da banda d®, é aumentada a diferenca entre as ocupacoes
no Er, levando a maiores valores de m, para os sitios de Co, e os de Fe e Ni um pouco menores
(ver Fig. 2.7), conforme discutido na Ref. [43] .

Os parametros de troca (J;;) para primeiros vizinhos Fe sdo sempre positivos e muito mais
intensos que outras interagoes entre pares mais distantes (ver Fig. 2.8) levando a configuragoes
ferromagnéticas para todas as estruturas estudadas. Os J;; para os primeiros vizinhos de Co,
e Ni, sao positivos e, apesar de serem menos intensos em relagao ao Fe, levam também a con-
figuracoes ferromagnéticas para todas as estruturas.

Os J;; entre os primeiros vizinhos Cr sao sempre negativos e mais intensos que outras in-
teragoes entre os pares mais distantes (ver Fig. 2.8), levando a configuragoes antiferromagnéticas
para todas as estruturas do Tipo 1. O magnetismo nao colinear é obtido para a estrutura do
Tipo 2, com X = 3, de modo que no estado mais estavel os ms dos atomos de Cr formam angulos
de 120° entre si. Para os primeiros vizinhos de Mn os J;; também sao negativos, levando a con-
figuragoes antiferromagnéticas para as estruturas do Tipo 1, e ao magnetismo nao colinear para
as do Tipo 2, com X = 3, de forma que os ms dos dtomos de Mn também formam angulos de

120° entre si. Na Fig. 2.9 mostramos a representacao do estado nao colinear citado.
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Figura 2.6: Valores ms (superior) e m, (inferior) mais altos para as nanoestruturas do Tipo 1
e Tipo 2 em funcdo do numero de valéncia. Apresentamos apenas os valores mais elevados de

ms € My de cada nanoestrutura representada na Fig. 2.5 e os numeros entre parénteses indicam

o Tipo da nanoestrutura.
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Figura 2.7: LDOS do dtomo em destaque da estrutura do Tipo 1, com X=3, para os metais 3d

estudados. Observe o valor da LDOS minoritdiria em Ep.
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Figura 2.8: Parametros de troca em fun¢ao da distancia dos pares de dtomos para as estruturas
de metais 3d misturadas em Pd(110), considerando uma configuragao colinear ferromagnética.
Os numeros entre parénteses indicam o Tipo da nanoestrutura e a distancia entre os dtomos

estd em unidades do parametro de rede (a=3.890 A).
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Figura 2.9: Configuracao magnética nao colinear com dngulos de 120° entre os ms para as

estruturas do Tipo 2, com X = 3, para os dtomos Cr e Mn em Pd(110).

Em sintese, neste capitulo obtivemos que o momento magnético induzido nos sitios Pd
tem valores consideraveis, principalmente as estruturas de Fe (momento magnético gigante).
Verificamos que os mg nos sitios de metais 3d decresce com o nimero de valéncia destes metais
e o nimero 1% vizinhos. De forma geral, o momento orbital nos sitios 3d é baixo, exceto para
os de Co. Obtivemos uma configuragdo magnética colinear para todas as estruturas Fe, Co e
Ni, além das de Cr e Mn que nao tenham frustragdo geométrica. Ja estruturas de Mn e Cr,
com geometria triangular, apresentam configuragao magnética nao colinear devido a frustragao
geométrica. Devido a isto, é sugestivo investigar o magnetismo nao colinear em ligas Cr-Pd e

Mn-Pd, visto que existem trabalhos experimentais caracterizando estas ligas [54].
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Capitulo 3

Nanoestruturas de Cr adsorvidas na

superficie de Pd(111)

O magnetismo itinerante do Cr possibilita que a interacdo de troca seja relevante entre
primeiros, segundos e terceiros vizinhos Cr, e dependendo do substrato de deposicao, e a hib-
ridizacao com este, as nanoestruturas assumem diversos estados magnéticos [6,7]. Recentemente,
foi mostrado por estudos tedricos e evidenciado por experimentos com o SP-STM (Spin-Polarized
Scanning Tunneling Microscopy) diferentes configuracoes magnéticas para dtomos antiferro-
magnéticos em superficies triangulares [6-8,23,51,55], relacionadas a frustracao geométrica. Por
exemplo, estudos reportam que dos estados possiveis do diagrama de fase J; — Ja, o estado
fundamental para uma monocamada de Cr sobre a superficie de Pd(111) ¢ a estrutura de Néel
com angulos de 120° entre os momentos magnéticos dos atomos de Cr [7].

Visando compreender a formagao de tais estados magnéticos relacionando a influéncia da
frustracao geométrica e o acoplamento de troca entre momentos de spin, estudamos neste tra-
balho nanoestruturas de Cr adsorvidas sobre a superficie Pd(111). Estas estruturas foram sep-
aradas em trés grupos de andlise: estruturas lineares (Fig. 3.la-g): addtomo, dimero, trimero
linear (TL), nanofios lineares (FL) com 4, 5, 9 e 10 atomos; nanofio zigue-zague (FZ) com 11
atomos (Fig. 3.1h); e estruturas triangulares (Fig. 3.1i-p): trimero triangular (TT), nanofios
duplos (FD) com 8, 9 e 10 dtomos, duplo triangulo (DT) e nanoilhas (NI) de 7, 12 e 13 &tomos.
Os célculos via RS-LMTO-ASA foram realizados considerando o acoplamento spin-6rbita e sem

relaxacao estrutural.

43



Nanoestruturas de Cr adsorvidas na superficie de Pd(111) 44

& a5
Sigg, ik
FYTITY

(m

(©)

(h)

(m)
(M) I I

(0)
P) i

Figura 3.1: Nanoestruturas lineares de Cr sobre o Pd(111) (a) addtomo, (b) dimero, (c) trimero

linear (TL), (d)-(g) nanofios lineares (FL) e nanoestruturas triangulares (h) nanofio zigue-zague

(FZ), (i) trimero triangular (TT), (j)-(1) nanofios duplos (FD), (m) duplo triangulo (DT) e (n)-

(p) nanoilhas (NI).
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A Fig. 3.2 explicita que os momentos magnéticos de spin (ms) decaem de forma aproximada-
mente linear com relagao ao nimero de primeiros vizinhos Cr (n¢;), variando de mg ~ 4.46 up,
para o adatomo, a ms ~ 2.65 pup para um sitio central do FD com 8 e 9 dtomos de Cr, o que
ocorre em virtude da maior hibridizacao dos d4tomos. Para os sitios de Pd o momento magnético
induzido é ms ~ 0.1 pup. O momento orbital para ambos os sitios de Cr e Pd é pequeno,
me ~ 0.01 up e my, ~ 0.004 pp, respectivamente. Estes calculos foram realizados considerando
uma configuracao colinear ferromagnética. Na Fig. 3.2-a apresentamos os valores de mg médio
por sitios de Cr que tém o mesmo n¢, nas diferentes nanoestruturas estudadas. Note que ha
uma dispersao nos valores de mg para cada valor de n¢,. Na Fig. 3.2-b mostramos os valores de
ms médio por nanoestrutura estudada (ms)l em func¢ao do n¢o, médio por estrutura (ﬁcr)2, na
qual podemos notar uma relagdo menos dispersiva e aproximadamente linear. O 7i¢c, é calculado
somando-se o n¢, de cada atomo de Cr de uma dada nanoestrutura e dividindo pelo niimero

total de dtomos de Cr da referida estrutura.

4.6

4.6
] (a) (b)
4.4 4.4
4.2 + 4.2
4 ] 4
3.8 3.8 x
& = *
3.6 4 3.6
2 * 2707
o - VI3_ B
ES4 x IE 4 L]
4 - 'y
3.2 3-27 4
3 3
2.8 . . 2.8
26 $ 2.6
2.4 T T T T T T T 2.4~ T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Figura 3.2: (a) Momento de spin médio por sitios de Cr que tém o mesmo niumero de primeiros
vizinhos Cr (ms) em fungdo do nimero de vizinhos Cr (ncy) para as estruturas de Cr sobre a
superficie de Pd(111) mostradas nas Fig. 3.1 (b) Momentos de spin médio (ms) por nanoestru-
tura em fungdo do nimero médio de primeiros vizinhos Cr (ncy). As letras e simbolos da figura

referem-se as nanoestruturas da Fig. 3.1.

— N P ’
Ymg =>"; ms;/N, com N o ntimero total de dtomos de Cr na nanoestrutura.

_ N , . .. e
ey = y; neri/N, com ney; 0 nimero de primeiros vizinhos do sitio ¢ de Cr.

45



Nanoestruturas de Cr adsorvidas na superficie de Pd(111) 46

3.1 Nanoestruturas lineares de Cr sobre a superficie

de Pd(111)

Analisando os fios lineares, Fig. 3.1b — g, para as quais os atomos de Cr possuem no maximo
dois primeiros vizinhos magnéticos, o acoplamento de troca (J;;) é antiferromagnético entre os
momentos de spin de sitios primeiros vizinhos.

Na Fig. 3.3 apresentamos os valores de J;; entre o m, do primeiro dtomo de Cr e os
demais, em funcao da separacao entre estes. Podemos notar que o acoplamento assume valores
significativos apenas para primeiros e segundos vizinhos, diminuindo em médulo com a distancia
interatomica, e oscilando entre valores positivos e negativos para os demais pares, tendendo a

zero. Para efeito comparativo com as estruturas triangulares, na Fig. 3.3 também estao os J;;

do fio zigue-zague.

-@- dimero
& trimero

FL4
15 4 & FL5
] FL9
FL 10
¥Z

B S —
0 1 2 3 4 5 6

distancia (A)

Figura 3.3: Valores do J;j para os nanofios lineares (FL) e o nanofio zigue-zague (FZ) de Cr

sobre a superficie de Pd(111). A distancia entre os dtomos estd em unidades do parametro de

rede (a=3.890 A).

Como as estruturas de FL nao sao frustradas geometricamente e nem foi verificada a com-
peticao relacionada a interagao de troca de primeiros e segundos vizinhos para tais estruturas,
logo os estados encontrados tém apenas um eixo de quantizacao. Ha uma excecao apresentada
em seguida. Além disso, devido ao forte acoplamento citado entre os primeiros vizinhos Cr de
fios lineares, as configuragoes antiferromagnéticas (AFM) sao energicamente mais favordveis.
Com relacao ao eixo de quantizagao (ou a diregao de magnetizacao) destes estados AFM, foram

obtidas diferentes solugoes préximas em energia, as quais sdo apresentadas em seguida.
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Nos célculos para o dimero encontramos possiveis eixos de quantizacao cuja diferenca em
energia entre estes estados é menor do que a precisao do método utilizado. Nas Fig. 3.4-la e
Fig. 3.4-1b a direcao de magnetizacao esta a 72° e 9°, respectivamente, do eixo perpendicular

ao plano da estrutura.

(2a) a (2b)

(1)
(2¢)

P 3
3 3 OUOL

(32) | |
(4b)

Figura 3.4: Estruturas magnéticas para o dimero (1a-1b), trimero linear (2a-2c), fios lineares

de 4 (3a-3b) e 5 datomos (4a-4b) de Cr sobre a superficie de Pd(111).

Para o trimero encontramos trés possiveis eixos de quantizacao com valores muito proximos
em energia (ver Fig. 3.4-2a, 2b e 2c), onde o estado apresentado na Fig. 3.4-2a é o estado
fundamental. A diferenca em energia entre estas configuracoes é: FEo, — Fop = Foy — Fo. =
—0.2mRy (~ -2.7 meV), de forma que os indices estao relacionados com a referéncia das figuras.
Nas Fig. 3.4-2a e Fig. 3.4-2b a direcao de magnetizacao estd a 61° e 3°, respectivamente, do eixo
perpendicular ao plano da estrutura. O estado referente a Fig. 3.4-2c tém eixo de magnetizagao

mais préximo a direcao de crescimento do fio, fazendo aproximadamente 28° com relacao a um
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eixo paralelo ao fio.

Os FL com 4 (ver Fig. 3.4-3a e 3b) e 5 dtomos (ver Fig. 3.4-4a e 4b) contam com dois estados
com valores muito proximos em energia, dos quais um é de configuracao AFM perpendicular ao
plano do substrato, Fig. 3.4-3a e 4a, e o outro com eixo de magnetizacao sob o angulo de 42° e

46° com relagao a direcao paralela ao fio, Fig. 3.4-3b e 4b, respectivamente.

w

(5b)

(5¢)

(5d)

Figura 3.5: Estruturas magnéticas para os FL com 9 (5a e 5b) e 10 dtomos (5¢ e 5d) de Cr
sobre o Pd(111).

No célculo para os fios com maior nimero de dtomos, obtivemos apenas uma configuracao
de spin para cada estrutura. Referente ao caso de FL com 9 atomos, Fig. 3.5-5a e 5b, o
eixo de magnetizacao estd a 25° do eixo paralelo ao fio. No entanto, para o FL com 10 atomos,
Fig. 3.5-5c e 5d, obtivemos uma configuragdo AFM inclinada (canted), onde ha uma variagao do
alinhamento dos spins ao longo do FL 10, segundo uma discreta deflexao de 10° (55° < 6 < 65°).
Inferimos que este estado magnético nao colinear deve-se a diminuicao da interacao de troca
entre primeiros vizinhos para fios mais longos (ver Fig. 3.3) levando a uma pequena competicao
entre as interagoes entre primeiros e segundos vizinhos. Cabe ressaltar que uma interagao de
Dzyaloshinskii-Moriya (DM) [56,57] nao desprezivel pode estar presente nesta estrutura, devido
ao elevado acoplamento spin-érbita relativo ao substrato de Pd. Em trabalho futuro pretendemos

investigar tal efeito.
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3.2 Nanoestruturas triangulares de Cr sobre a su-

perficie de Pd(111)

Nesta segao, investigamos o nanofio zigue-zague de 11 dtomos, os nanofios duplos e nanoilhas
de 7 e 13 atomos, compostos por setores triangulares, e a nanoilha de 12 atomos, parte de uma

rede de kagomé composta por duplos triangulos.

3.2.1 Nanofio zigue-zague de 11 atomos de Cr sobre a superficie

de Pd(111)

Para a estrutura zigue-zague, os atomos de Cr possuem dois ou quatro primeiros vizinhos

Cr, nao diferindo significantemente dos valores de J;; com relagao os fios lineares (ver Fig. 3.3).

1

Figura 3.6: Configura¢ao magnética para os fios zigue-zague com 11 dtomos (6a e 6b) de Cr

sobre a superficie de Pd(111).

O arranjo dos momentos magnéticos para o fio zigue-zague é nao colinear, Fig. 3.6-6a,
devido a frustragao geométrica. Isto significa que, por nao haver solucao que satisfaca todos os
acoplamentos AFM entre primeiros vizinhos, uma configuracao magnética para a qual hd mais
de um eixo de quantizagao é favoravel energeticamente.

Obtivemos para o FZ trés sub-redes de spin, onde os sitios (1, 5, 9) definem a 1* sub-rede
(vermelho) e os sitios (3, 7, 11) a 2* sub-rede (indigo). A 3* sub-rede é formada pelos sitios
(2, 6, 10) em laranja e os (4, 8) em verde. Os angulos entre os momentos de spin de sitios

que compodem a mesma sub-rede sdo sempre inferiores a 20°. A relacdo dos angulos entre as
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sub-redes esta apresentada na Tabela 3.1.

Sub-rede x Angulos vermelho indigo verde
vermelho 0 110° 135° 132°
indigo 110° 0 115° 128°
135° 115° 0 14°
verde 132° 128° 14° 0

Tabela 3.1: Angulos entre os ms das sub-redes do FZ de Cr sobre o Pd(111) representadas na
Fig. 3.6.

A frustracdo geométrica dos spins estd associada ao fato de ndo haver solugao que satisfaca
as interacOes antiferromagnéticas entre primeiros vizinhos numa geometria triangular, ou ainda,
que o minimo de energia do sistema esta dissociado do minimo de energia das interagoes locais
Jij [58]. No caso de 3 atomos dispostos na forma de um triangulo equilatero, se Ji2 < 0, Jiz3 < 0
e Jo3 < 0, podemos encontrar os valores dos angulos entre os mgs que minimizem a Hamiltoniana
de Heisenberg, e que nao obrigatoriamente seja um estado colinear. Considerando que os spins
S; dispostos nesta configuracao tenham amplitude S e facam o angulo 6; com o eixo z, a energia

associada serd [58]

E = J) SiS;
= J(S1-S2+8S2-S3+S3-851)
= JS%(cos(hy — Bo) + cos(fa — B3) + cos(Bs — 61). (3.1)

Para encontrar os valores de 01, 05 e 3 que minimizam a Eq. 3.1, faremos cada derivada

desta com relacao as 6; igual a zero

SQE = —JS2 [sin(01 — 02) — Siﬂ(93 - 01)] = 0, (3'2)

1

L 52 sin(By — ) — sin(6 — 6)] =0, (3.3)

06

STE = —JS%[sin(f3 — 0;) — sin(fy — 63)] = 0. (3.4)
3

desta forma resta que (01 — 63) = (63 — 62) = (65 — 61) = 120° [58], levando a configuracao
magnética para a qual exista mais de um eixo de quantizacdo, ou, estado nao colinear (ver Fig.
3.7). Na Fig. 3.6 alguns dos atomos de Cr possuem até 4 primeiros vizinhos, e que também

associado a interacao com o substrato, altera a orientacao dos spins gerando um estado com
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angulos diferentes de 120°. Note que para este sistema o modelo de Heisenberg nao é suficiente

para caracterizar a configuragao magnética obtida por calculo de primeiros principios.

3.2.2 Frustracao geométrica e quiralidade

A frustracdo geométrica pode levar a texturas de spin complexas, como na Fig. 3.6, para
as quais a quiralidade é um importante pardmetro de ordenamento magnético. A quiralidade
é definida como uma grandeza multispin relacionada as simetrias de uma dada estrutura nao
colinear de spins, calculada em duas formas: quiralidade vetorial (vector spin chirality - K, Eq.

3.5) e a quiralidade escalar (escalar spin chirality - x, Eq. 3.6) [24],

nas quais ¢, j, k representam primeiros vizinhos.

k>0 e %x=0
(sentido horario)

k>0 e %x=0

k<0 e x=0 (sentido horério)

(sentido anti-horario)

Figura 3.7: Estados fundamentais, sequndo o modelo de Heisenberg, com spins planares e
0;; = 120° entre os spins: (esquerda) dois estados quirais K — k. < 0 e k, > 0 para o trimero

triangular; (direita) estado quiral para o duplo triangulo com ambos setores com k = K, > 0.

Para o caso de trés atomos posicionados nos vértices de um tridngulo equildtero, Fig. 3.7, a
Eq. 3.5 é uma soma sobre os pares de primeiros vizinhos, a medida que se caminha no triangulo
no sentido horario (j,k: 1,2 ; 2,3 e 3,1), de forma que k, > 0 e kK, < 0 estdo relacionados,
respectivamente, aos produtos vetoriais no sentido horéario e sentido anti-horario, e definem os

dois estados quirais (ver Fig. 3.7). Portanto, valores nao nulos de x estao associados a quebra
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da simetria de paridade. Estudos indicam que para uma configuracao espiral de spins spin
spiral unidimensional, k # 0 esta relacionado com a corrente de spin entre os dtomos vizinhos
jjk ~ S_’; x S que induz a polarizagao elétrica P~ €k X fj,k, e desta forma pode ser inferido
experimentalmente o valor de x [25,59-61].

O segundo tipo de quiralidade, Eq. 3.6, por sua definicao revela que o ordenamento dos spins
de dtomos vizinhos na segao triangular sao nao coplanares se xy # 0. Isto pode ser inerente da
configuracao de spin ou induzido por um campo magnético. Nota-se que os valores de x definem
estados quirais pela quebra da simetria de reversao temporal e de inversdo, e que também, é

proporcional ao angulo sélido formado pelos momentos S, Sz e Sz [27].

(6¢) : o | ‘
/ N\ / N\
s s o m
\ \ \
| 0/\ \\Q/‘ \@/

A 8

-0.563 A

s 5 ;0022\

0.244 0.523 0.791
2 6 10

Figura 3.8: Quiralidade de spin para os ms do fio zigue-zague representado na Fig. 3.6: (6¢)

(6d)

R~ SjxSiy1(j:1,..,10) (vetores amarelos), calculados entre sitios consecutivos; (6d) valores

de x inscrito no seu respectivo setor triangular.

Sabemos que a corrente é uma grandeza fisica que possui essas mesmas caracteristicas de
quebra de simetria. Desta forma, para isolantes, podemos relacionar x # 0 com o surgimento
espontaneo de corrente elétrica orbital j; ;i # 0, percorrendo o ”circuito” definido pelos 3 4tomos,
e de momento orbital L; jr # 0. Dada a relacao L; jr o< j; jr o Xijk, sabendo que o momento
orbital interage com o campo magnético H , conclui-se que ~L-H~ —xH. Portanto é possivel
inferir experimentalmente o valor de x [26,62]. Na literatura também ¢é citada a relagdo de
x # 0 e o efeito Hall anémalo, mostrando que a presenga deste tipo de quiralidade pode ter
importantes consequéncias em sistemas eletronicos fortemente correlacionados [27].

Usando a Eq. 3.5, Eq. 3.6 e os valores dos mg calculados por primeiros principios para o FZ

de Cr sobre o Pd(111) obtemos os valores de k e x, Fig. 3.8-6¢ e 6d. Nota-se que a quiralidade
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escalar y mostra de forma mais clara as diferengas entre os ordenamentos magnéticos nos setores

triangulares e, portanto, optamos pelo calculo desta em nossa analise.

3.2.3 Trimero triangular e duplo triangulo de Cr adsorvidos na

superficie de Pd(111)

Para compreender a influéncia da frustragao geométrica e do acoplamento de troca na
formacao dos estados magnéticos deste trabalho, selecionamos como base duas estruturas trian-
gulares, o trimero triangular (TT), Fig. 3.1-i, e o duplo triangulo (DT), Fig. 3.1-m, dos quais
o ultimo é composto por dois trimeros triangulares que compartilham um vértice.

Os angulos entre os momentos de spin calculados para o trimero triangular sobre a superficie
Pd(111) sao de 120° portanto, estao de acordo com o previsto no modelo de Heisenberg para
configuracées com frustracao geométrica. Note-se, no entanto, que os momentos magnéticos
nao estao no mesmo plano. Para o duplo tridangulo, o resultado da autoconsisténcia revela
angulos diferentes da predigdo de 120° (ver Tabela 3.2). As configuragoes magnéticas para
estas estruturas estao na Fig. 3.9. Estas diferencas entre os resultados previstos no modelo de
Heisenberg e os cédlculos de primeiros principios sao atribuidas & interacao com o substrato de

Pd.

b; 1 2 3 4 5

1 0 134 112 135 2
2 134 0 113 1 135
3 112 113 0 113 111
4 135 1 113 0 136
5 2 135 111 136 O

Tabela 3.2: Angulos entre os m, do duplo triéngulo sobre o Pd(111) (ver Fig. 3.9). Os indices

referem-se aos dtomos representados na Fig. 3.1-m.

Como os mg obtidos por autoconsisténcia para o DT s@o nao coplanares, apresentamos os
valores de x na Fig. 3.10, na qual nota-se que os dois setores triangulares tém quiralidade

diferentes.
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Figura 3.9: Estados fundamentais calculados por primeiros principios para o trimero triangular

(esquerda) e para o duplo triangulo (direita).

NG

1.067 3 -1.025

N

Figura 3.10: Valores da x para duplo triangulo com configuragao magnética representada na

Fig. 3.9. Observe que os dois setores triangulares tém quiralidades diferentes.

3.2.4 Nanofios duplos de Cr adsorvidos na superficie de Pd(111)

Os nanofios duplos (FD) sao estruturas compostas por dois nanofios lineares paralelos, um
composto pelos sitios pares (par) e o outro pelos sitios impares (impar), como ilustrado na Fig.
3.1j-I. Por exemplo, um FD com 9 atomos de Cr é composto por um fio par (sitios: 2,4,6,8) e
outro impar (sitios: 1,3,5,7,9).

Calculamos as propriedades magnéticas para os FD com nimero total de 8, 9 e 10 atomos
de Cr. Neste arranjo bidimensional os atomos de Cr, que possuem de dois a quatro primeiros

vizinhos Cr, formam uma rede de trimeros triangulares. O acoplamento de troca é antiferro-
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magnético e assume valores significativos apenas para primeiros e segundos vizinhos, diminuindo
em moédulo com a distancia interatomica, oscilando entre valores positivos e negativos para os

demais pares e, por fim, tendendo a zero.

>
-5
B
Nt
= ---FL4
= . FD 8 par
-10 / FD 8 impar
] 7. FD 9 par
4 FL5
FD 9 impar
FD 10 par

-15 FD 10 impar|

1.5 2
distancia (A)

Figura 3.11: J;; para os FD de 8, 9 e 10 dtomos de Cr sobre o Pd(111) em comparac¢io ao
FS de J (linha tracejada) e 5 (linha pontilhada) dtomos. A distancia entre os dtomos estd em

unidades do pardmetro de rede (a=3.890 A).

Para melhor analise, separamos os nanofios duplos em fios pares e impares segundo a nu-
meracao dos atomos na Fig. 3.1j-I. Desta forma, na Fig. 3.11 estao representados os valores do
Ji;j entre um dtomo de Cr na extremidade do nanofio em andlise e os demais dtomos, em funcao
da distancia entre estes, considerando uma configuragao colinear ferromagnética. Comparando
estes resultados de J;; com os obtidos para os FL de 4 e 5 4tomos verificamos que ha diminuigao
do médulo de J;; devida a maior hibridizagao, visto que nos FL os d&tomos possuem no maximo
2 primeiros vizinhos Cr (n¢,) e nos FD este valor pode chegar a n¢, = 4.

Para os nanofios duplos, a estrutura magnética mais estavel é nao colinear devida a frustracao
geométrica nos setores triangulares, Fig. 3.12. Verificamos que a soma dos angulos entre os
momentos magnéticos nos sitios de Cr tém de aproximadamente 360° em cada setor triangular
(ver Tabela 3.3, 3.4 ¢ 3.5). Também na Fig. 3.12 estdo os valores calculados da quiralidade x
para cada setor triangular, de modo que os estados quirais x > 0 sao localizados mais no centro
das estruturas do que os estados com y < 0. Assim, o uso da quiralidade x caracteriza de forma

clara a simetria do ordenamento magnético.
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(7a) 2 4 6 8 (T 2 4 6 8
0.35 0.92 -0.72 -0.45 1.45 -0.83

-1.12 1.19 -0.25 -0.94 0.60 0.13 -0.18

(7¢)

-0.18 1.63 -0.38 -0.90
-0.22 0.17 1.37 -1.66

Figura 3.12: Configuragio magnética nao colinear para os nanofios duplos de Cr sobre o Pd(111)

e 0s respectivos valores de x para cada setor triangular.
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Tabela 3.3: Angulos entre os my do FD de 8 dtomos sobre o Pd(111)0s indices referem-se aos

atomos representados na Fig. 3.1-j.
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1 0 140 126 12 99 149 34 58 161
2 140 0 93 152 41 71 174 82 59
3 126 93 0 114 134 23 92 174 35
4 12 152 114 0 111 137 22 70 149
5 99 41 134 111 0 112 133 41 100
6 149 7v1 23 137 112 0 115 153 12
T34 174 92 22 133 115 0 92 127
8§ 58 82 174 70 41 153 92 0 140
9 161 59 35 149 100 12 127 140 O

Tabela 3.4: Angulos entre os my do FD de 9 dtomos sobre o Pd(111). Os indices referem-se

aos dtomos representados na Fig. 3.1-k.

SQE
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©

10
142 126 10 99 143 35 82 171 46
142 0 92 152 43 75 175 60 32 170
126 92 0 116 135 17 92 152 61 80
10 152 116 O 109 133 25 92 173 36
99 43 135 109 0 118 133 17 75 144
143 75 17 133 118 0 109 135 43 98
35 175 92 25 133 109 0 116 152 12
82 60 152 92 17 135 116 O 91 128
171 32 61 173 75 43 152 91 0 141
10 46 170 80 36 144 98 12 128 141 O

—
o

© 00 N O Ot k= W N

Tabela 3.5: Angulos entre os my do FD de 10 dtomos sobre o Pd(111). Os indices referem-se

aos datomos representados na Fig. 3.1-1.
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3.2.5 Nanoilhas de Cr adsorvidas na superficie de Pd(111)

O magnetismo itinerante do Cr torna possivel que J;; além dos primeiros vizinhos sejam
relevantes. Assim, dependendo do substrato de deposicdao e a hibridizagao com este as na-
noestruturas assumem diversos estados magnéticos. O diagrama de fase das relagoes entre os
Jij (primeiros e segundos vizinhos), segundo o modelo de Heisenberg, para redes triangulares a
T =0 K [6,7], mostra como s@o possiveis arranjos ferromagnéticos, estados de Néel com angulos
de 120°, spin spiral e cadeias com arranjo colinear chamado collinear row-wise antiferromag-
netic. Estudos experimentais mostram que o estado fundamental para a monocamada de Cr
sobre Pd(111) é a estrutura de Néel com angulos de 120° entre os ms de primeiros vizinhos Cr,
considerando a relaxacao estrutural [7]. Para compreender a formacao desses estados frustrados
geometricamente, estudamos as nanoilhas (NI) de 7 e 13 dtomos de Cr sobre o Pd(111), Fig.
3.1-n e p, respectivamente.

Por outro lado, a rede de kagomé 2D antiferromagnética, formada por duplos triangulos, é
um dos principais exemplos de frustracao geométrica. Estudos recentes sobre compostos em rede
de kagomé elencam propriedades quirais dos estados magnéticos e sua relacao com a interacao de
Dzyaloshinskii-Moriya [20-22]. Desta forma, motivados por estes estudos, escolhemos também
estudar a nanoilha de 12 dtomos de Cr sobre o Pd(111), Fig. 3.1-0, que pode ser relacionada
como uma unidade da superficie de kagomé, para a andlise de suas propriedades magnéticas.

Para as NI de 7 e 13 atomos o estado ferromagnético nao é estdvel em nossos cédlculos, assim
as interagoes entre primeiros vizinhos sao AFM. Ao comparar os valores médios de J;; entre o
atomo central de Cr e seus 6 primeiros vizinhos destas NI, verificamos que hda uma diminuicao
de 2.6 mRy no mddulo de J;; na NI de 13 dtomos, com relagao aos J;; entre os mesmos sitios na
NI de 7 atomos. Isto é devido a maior hibridizacao do dtomo central pela presenca da segunda
camada de vizinhos para NI de 13 atomos. Na Fig. 3.13 estao os valores médios dos J;; para
cada tipo de acoplamento, FM ou AFM, indicados com cores.

Para a NI de 12 atomos o calculo foi realizado para uma configuracao colinear ferromagnética.
Para primeiros vizinhos os J;; < 0, logo o acoplamento é AFM e apresenta valores significativos.
Para os terceiros vizinhos o J;j também é elevado e favorece o acoplamento FM. Na Fig. 3.14

estao os valores médios dos J;; para cada tipo de acoplamento, também indicados com cores.
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NI 7 - 1°°viz
—FM (-6.2 mRy)
— AFM ( 7.2 mRy)
— AFM ( 6.8 mRy)

NI 7 - 2% viz
O-O FM ( -0.1 mRy)
O-O FM (-0.03 mRy)
3% viz ~ -0.7 mRy

NI 13 - 1% viz
==FM (-5.4 mRy)
— AFM ( 6.7 mRy)
— AFM ( 4.2 mRy)

NI 13 - 2% viz

== FM (0.2 mRy)
— FM (0.3 mRy)

Figura 3.13: Os J;; para as nanoilhas de 7 (NI 7) e 13 (NI 13) dtomos entre 1°° e 2°° wvizinhos:

FM (verde e laranja) e AFM (magenta e vermelho).

NI 12 - 1% viz
= FM (-13.4 mRy)
— FM (-10.4 mRy)

2% viz
— FM (-0.8 mRy)

NI 12 - 3% viz

(o2 e]

ou FM
Om,o (~ 3.0 mRy)
o0

Figura 3.14: Os J;; para a nanoilha de 12 dtomos (NI 12) entre 1°° (FM instdvel) e 3°° vizinhos

(FM estdvel).
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Para a NI de 7 atomos obtivemos uma configuragdo magnética nao colinear, com a formagao
de duas sub-redes compostas pelos sitios de 2% vizinhos 1-5-6 (©) e 2-3-7 (), com seus mg
aproximadamente paralelos (ver Fig. 3.15). As sub-redes tém o angulo de aproximadamente

154° entre estas e o dtomo central de Cr tem € ~ 100° em relagao aos demais.

1 2
NI 7
-0.248
-0.285 0.034
3 4 5
1.033 0.839
-0.942
6

7

9 11
\ / NI 13

0.081 4  0.281

PN

2 0.223 [0.279 6

o~

.146 " 13" 0.392 | 0.194 12

N
=
[
g
=)

1_ 0.260 %5

o

146 _ 3 _ 0.197

PN

Figura 3.15: Configuracao magnética calculada para as nanoilhas de 7 (NI 7) e 18 datomos (NI

13) de Cr sobre a Pd(111) e os valores de x para cada setor triangular dos respectivos estados.

Para a NI de 13 dtomos o estado estavel é um arranjo em que o mg do dtomo central esté
AFM canted em relacdo aos momentos de seus primeiros vizinhos e FM canted em relacao aos
segundos vizinhos, formando uma estruturas em anéis antiferromagnéticos inclinados (canted
ringed antiferromagnetic) representado na Fig. 3.15. Os angulos entre os mgs dos atomos, além
da orientacao dos momentos em relacao ao eixo perpendicular ao plano da estrutura, estao na
Tabela 3.6.

Na Fig. 3.15 também estao os valores de y calculados para cada configuracao magnética
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das NI de 7 e 13 atomos. A NI de 7 4tomos possui setores triangulares com valores positivos e
negativos de x. No entanto, a NI de 13 dtomos tém em todos os setores x > 0. Isto mostra que
apesar dos momentos serem inclinados uns em relacao aos outros, o ordenamento magnético é

simétrico em todos os setores da estrutura.

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 L

1 0 14 12 16 13 1 173 175 163 166 173 174 171 59
2 14 0 5 4 4 14 172 170 177 179 171 171 175 72
3 12 5 0 4 712 173 173 174 176 175 172 176 71
4 16 4 4 0 8 16 170 169 178 176 171 169 173 75
5 13 4 7 8 0 13 174 170 173 176 171 173 175 69
6 1 4 12 16 13 0 173 175 163 166 173 173 171 59
7173 172 173 170 174 173 0 4 11 8 5 1 3 116
8§ 175 170 173 169 170 175 4 0 12 9 2 5 5 116
9 163 177 174 178 173 163 11 12 0 3 10 12 8 105
10 166 179 176 176 176 166 8 9 3 0 8 8 5 108
11 173 171 175 171 171 173 5 2 10 8 0 6 4 114
12 174 171 172 169 173 173 1 5 128 6 0 4 117
13 171 175 176 173 175 171 3 5 8 5 4 4 0 112

Tabela 3.6: Angulos entre os mg da NI de 13 dtomos sobre o Pd(111). Os indices ij referem-
se aos dtomos representados na Fig. 3.1-p e L representa o eixzo perpendicular ao plano da

estrutura.

Para a NI de 12 (célula unitaria da rede de kagomé) atomos obtivemos dois estados estédveis
cuja a diferenca em energia entre estes é menor do que a precisao do método utilizado, Fig.
3.16. As duas configuragoes sao nao colineares, com a formagao de trés sub-redes compostas
pelos sitios de 3° vizinhos 3-4-7-12 (), 1-6-9-10 (o) e 2-5-8-11 (o), com os momentos de cada
sub-rede aproximadamente paralelos e  ~ 120° entre as sub-redes (ver Fig. 3.14).

Um dos estados, Fig. 3.16-1, esta mais préximo da solugao referente ao modelo de Heisenberg.
No outro estado, Fig. 3.16-II, cada sub-rede faz um angulo diferente com o eixo perpendicular
ao plano da NI: ~ 4° para (), ~ 58° para (o) e ~ 62° para (o).

Na Fig. 3.16 também estao os valores de x calculados para cada configuragao magnética
obtida para a NI de 12 d4tomos. O estado representado na Fig. 3.16-1 possui setores triangulares
com valores positivos e negativos de x, distribuidos de forma simétrica. O estado na Fig. 3.16-11
tem em todos os setores triangulares x < 0, portanto o ordenamento magnético é simétrico em

todos os setores da estrutura.
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9 11
\ / NI12-1
1.118 Qz
2 6
7 < -0.065 0.349 > 12
1 / 5
y Q
8 10
9 11
\ / NI12 -1
-0.273 Qi
2 6
7<-0.138 -0.100 > 12
1 / 5
y -0.067
8 \ 10

Figura 3.16: Configuracées magnéticas (I e II) calculadas para a nanoilha de 12 dtomos (NI

12) de Cr sobre a Pd(111) e os valores de x para cada setor triangular dos respectivos estados.

A comparagao da estrutura quiral da NI de 12 dtomos (II) com a da NI de 13 &tomos,
Fig. 3.17, indica que a auséncia do atomo central, ou seja, um defeito na estrutura, altera o
ordenamento magnético, provocando a inversao dos valores de .

Em sintese, neste capitulo verificamos que para todas as nanoestruturas estudas o ms nos
sitios de Cr decresce de forma aproximadamente linear com o aumento do nimero de primeiros
vizinhos. Obtivemos para as estruturas lineares uma configuragao magnética colinear estavel,
com diferentes orientagoes dos eixos de magnetizacao, exceto para o nanofio de 10 dtomos que
apresenta configuracao antiferromagnética canted. Para as nanoestruturas triangulares os es-
tados nao colineares sao mais estaveis. Descrevemos o ordenamento magnético das estruturas
segundo sub-redes de spin, mas devido a complexidade de alguns casos, utilizamos o conceito

de quiralidade para melhor caracterizacao dos estados. Verificamos que a quiralidade escalar
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11 9
NI12 -1

-0.273 4 _-0.023 .081 4" 0.281

11
NI 13

/
\
/
\

\
/
\
/

N
o

2 0.223 [0.279 6

7 <-0.138 -0.100 > 12 7 < 0.264 %13@ 0.194 > 12
1 5 1@

\Y/

/
\
/

-0.274 _ 3 _ -0.067 3 _ 0.197

\
/
\
/

10 8 10

Figura 3.17: Comparacdao das estruturas quirais representadas nas Fig. 3.16-1I (NI 12) e Fig.
3.15 (NI 13).

x revela de forma mais simples as simetrias do ordenamento magnético das nanoestruturas

triangulares, ao invés do vetor quiralidade de spin k.
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Consideracoes Finais

Neste estudo tivemos como objetivo principal investigar o complexo magnetismo de na-
noestruturas, embebidas ou adsorvidas, em superficies metélicas, através de calculos de primeiros
principios usando o método RS-LMTO-ASA. Para tal, investigamos impurezas substitucionais
e ligas (2 x 2) de metais de transi¢ao 3d (Cr, Mn, Fe, Co e Ni) misturadas a superficie Pd(110),
além de nanoestruturas de Cr adsorvidas sobre a superficie de Pd(111).

Para o primeiro caso, exposto no capitulo 2, obtivemos que o momento magnético induzido
nos sitios Pd tem valores consideraveis, dos quais destacamos o relativo as estruturas de Fe,
que atribuem um momento magnético gigante para este sistema. Verificamos também que o
momento de spin nos sitios de metais 3d decresce com o aumento do niimero de valéncia destes
metais, bem como com o aumento do nimero primeiros vizinhos. De forma geral o momento
orbital nos sitios 3d é baixo, exceto para os de Co. Constatamos que o acoplamento de troca
entre os sitios de primeiros vizinhos é ferromagnético para Fe, Co e Ni, e antiferromagnético
para Cr e Mn, em todas as estruturas estudadas. Em virtude disto, temos uma configuracao
magnética colinear para todas as estruturas Fe, Co e Ni, além das de Cr e Mn que nao tenham
frustragdo geométrica. As estruturas de Mn e Cr, com geometria triangular entre os 4tomos 3d,
apresentam configuracdo magnética nao colinear devido a frustracdo geométrica. Em estudos
futuros pretendemos investigar o magnetismo nao colinear em ligas Cr-Pd e Mn-Pd.

Para o segundo caso, referente as estruturas de Cr sobre a superficie Pd(111), exposto no
capitulo 3, verificamos que o momento de spin nos sitios de Cr decresce de forma aproximada-
mente linear com o aumento do nimero de primeiros vizinhos. Obtivemos que o acoplamento
de troca entre os sitios de primeiros vizinhos Cr é antiferromagnético para todas as estruturas
estudadas. Devido isto, para as estruturas lineares uma configuragdo magnética colinear é

mais estavel. No entanto, os estados encontrados se diferenciam na orientacao dos eixos de
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magnetizacao. A exce¢ao é o caso do nanofio de 10 dtomos que tém uma configuracao antiferro-
magnética canted. Para as nanoestruturas triangulares obtivemos um ordenamento magnético
complexo, representado pelos estados nao colineares. Isto é devido a frustracao geométrica, além
da interagao com o substrato de Pd e, possivelmente, a interacao de Dzyaloshinskii-Moriya. De-
screvemos o ordenamento magnético do fio zigue-zague de 11 dtomos e das nanoilhas segundo
sub-redes de spin. Entretanto, devido a complexidade do arranjo dos spins atémicos, isto nao
é possivel para os nanofios duplos. Desta forma, utilizamos o conceito de quiralidade para a
compreensao das simetrias envolvidas e melhor caracterizacao dos estados. Verificamos que
a quiralidade escalar y revela de forma mais simples as simetrias do ordenamento magnético
das nanoestruturas triangulares, ao invés do vetor quiralidade de spin. Portanto, calculamos a
quiralidade escalar para os setores triangulares de todas aquelas estruturas e obtivemos valores
nao nulos, o que representa que os spins atomicos sao nao coplanares. Para os fios duplos,
encontramos que os estados x > 0 concentram-se na regiao mais central e os x < 0 estdao mais
nas bordas desta nanoestrutura. Para o nanofio zigue-zague os setores triangulares tém sua
maioria y positivos. Com relagao as nanoilhas destacamos que para a estrutura com 13 atomos
a quiralidade x tem valores positivos em todos os setores, devido ao ordenamento magnético
ser aproximadamente antiferromagnético. Para a estrutura com 12 dtomos, obtivemos dois es-
tados com valores préximos em energia que se diferenciam pelo ordenamento magnético e os
estados quirais. Um destes estados apresenta x < 0 para todos os setores triangulares, o que em
comparacao com os valores de x da nanoilha de 13 atomos, leva a conclusao que a mudanga no
arranjo magnético causado pela auséncia do ms do atomo central levou a inversao da quiralidade.
Como perspectivas, pretendemos investigar o papel da interacao de Dzyaloshinskii-Moriya para
a formacao dos estados magnéticos apresentados.

Destacamos que os materiais investigados nesta dissertagao tém relacao direta com pesquisas
experimentais realizadas nos ultimos anos e, portanto, esperamos que nossos estudos ampliem
o entendimento tedrico das propriedades magnéticas e estimulem estudos das aplicagoes destes

sistemas tanto na drea de fabricacao de dispositivos eletronicos e como de spintronica.
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Apeéendice A
O Formalismo LMTO-ASA

Uma das formas de resolver a equacao de Kohn-Sham é através de métodos lineares, em
que as funcoes de base {x;} para a expansao das fungoes de onda 1); sdo independentes da
energia. A exemplo destes, o método linear LMTO-ASA (linear muffin-tin orbital - atomic sphere
approzimation) pode ser escrito na base canonica, base ortogonal e base tight-binding(TB), de
modo que hé possibilidade de escolha da base mais apropriada para a solucao de um dado
problema. No contexto deste trabalho utilizamos a base ortogonal, na qual as v; sao ortogonais
entre si, e a base TB, que localiza as ; e permite interacoes de menor alcance entre os sitios
vizinhos. Estas sao descritas nesse apéndice, e para uma formulacao mais geral para as bases

sugerimos a referéncia [39].

A.1 O problema de autovalores

No capitulo 1 vimos que a DFT reduz o problema de muitos corpos interagentes no problema
de um elétron movendo-se sobre a acao de um potencial efetivo que condensa diversas interagoes,
representado pela equagdo de Kohn-Sham, Eq. 1.5. Esta é uma equacao tipo-Schréodinger cuja

solucdo 1); é expandida no conjunto de fungoes base {x;} independentes da energia,
Y = ZXj Uji s (A.1)
J

em que u;; sao coeficientes da expansao. Substituindo a Eq. A.1 na equacao tipo-Schrodinger

obtemos a equacao secular
(H—-FE O)u=0, (A.2)
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com u a matriz coluna de coeficientes u; ;, H a matriz Hamiltoniana e O a matriz de superposigao

(overlap), tal que as ultimas sao descritas por

Hjj = (xj|(=V2 + Vers)Ixe) (A.3)

Ojk = (XjlXk)- (A.4)

Além das aproximagoes feitas no capitulo 1, outras sdo necessarias. Uma delas é a ASA
(atomic sphere approzimation), na qual considera-se que cada regiao atomica em um sélido
densamente empacotado é simulada por uma condicao de fronteira de simetria esférica, ou seja,
a célula de Wigner-Seitz (WS) do cristal é aproximada como uma esfera atomica de raio a,
de forma que a esfera tenha o mesmo volume da célula WS. Portanto, o cristal é preenchido
por esferas centradas em cada sitio atomico R, desprezando as regiGes intersticiais e as de
superposicao destas.

Outra aproximacao é a MTO (muffin-tin orbitals), na qual o potencial efetivo total é aprox-
imado como um potencial muffin-tin: esfericamente simétrico Vez¢(7) — Vess(r) = Vg em cada

esfera atomica R.

A.2 Desenvolvimento do formalismo LMTO-ASA na

Base Canonica

No formalismo LMTO-ASA, as bases {x;} s@o escolhidas de forma apropriada para formarem
um conjunto com nimero minimo de elementos e que descrevam satisfatoriamente o sistema nas
matrizes Hamiltoniana, Eq. A.3, e de superposicao, Eq. A.4. Para os sistemas de metais de
transicao estudados sao nove orbitais por sitio atéomico associados ao nimero quantico I: um s
(l=0), trésp (I =1) e cinco d (I = 2). Essa caracteristica precisa ser expressa nas bases.

Por simplicidade, considera-se inicialmente uma esfera atomica isolada de raio s e centrada no
sftio R. Dado um potencial muffin-tin, a solu¢ao da equagao tipo-Schridinger deve ser continua
e diferencidvel em todo o espaco. A solucdo radial da Eq. 1.5 dentro dessa esfera R (potencial
esfericamente simétrico) depende da forma da solucao fora da esfera (potencial constante) através
da imposigao de condigdes de continuidade da funcao de base e de sua derivada no contorno (em r

=s). Além disto, na regiao fora da esfera atomica, é conveniente na aproximacao ASA considerar
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o valor da energia cinética como nulo, uma vez que os espacos intersticiais sao desconsiderados.
Portanto, na regiao fora da esfera, a Eq. 1.5 torna-se a equacao de Laplace, cuja solucao no
infinito é

—(+1)

—

Kp(ry) =

Yi(7,) , (A.5)

"R
a
na qual 7, =7 — R e Y7, sd0 os harménicos esféricos. O indice L = [, m é composto pelos nimeros
quanticos de momento angular [ e de momento magnético m. A constante a é, usualmente, o
raio de WS do material.

Para um orbital muffin-tin isolado obtemos a Eq. A.5 e esta solugao é definida para todo
o espago externo a esfera R. Por tanto, para um conjunto destas esferas atomicas que simulam
um cristal, podemos utilizar K para elaborar as funcoes de base que descrevem o sistema.
Em vista disto, basta corrigir a parte de K 1, em certos trechos de seu dominio, nos quais agora
estao ocupados pelo interior das esferas centradas nos sitios R % R. Essa substituicao se da
por fungdes relacionadas com a solugao da equacao de tipo-Schridinger dentro das esferas R ,
para um potencial esfericamente simétrico a ser obtido por autoconsisténcia. Este conjunto de
fungoes ¢ denominado ”envelope”e estabelece as condigoes de contorno na borda das esferas R'.

No caso da base canoénica, o conjunto de fungoes ”envelope”é definido pela Eq. A.5, reescrita

como
Krr(7y) = kro(rg) YL(7y) (A.6)
com a parte radial dada por
brntr) = (7)) (A7)

A funcado expressa pela Eq. A.7 diverge na origem contudo, esta foi definida apenas para
descrever o comportamento das funcoes de base X%, ; na borda das esferas. Estas funcoes sao
ortogonais aos orbitais de caroco na regiao do sitio R'.

Este processo de substituicao de parte da funcdo Kp 1 nas regioes internas das esferas R’
é chamado de augment e é feito com auxilio da funcao envelope, vinculada as condigoes de
continuidade e diferenciabilidade no contorno das esferas.

Primeiramente tomamos a parte de Kpg 1 que se estende na regiao ocupada pela esferas
centradas em R’ =+ R do seu dominio. Nestes setores K RL — K%} 1, que é definida como

K%,L = — Z J%’,L’(TR/) S%I7Ll; R,L (T > S), (A8)

R/,L’
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que é uma expansao em termos das solugoes da equacao de Laplace regulares na origem e
centradas em cada sitio (R',L"). Na Eq.A.8, as fungoes J%,’ 1 (7) = 0 no exterior das esferas

R’ e no interior sao

Tor,p (1) = 33,0 () Yo (7)), (A.9)
em que
0 AL
]R/,L/(TR/) = ; 2(2l/ + 1) . (A.lO)

Ainda na Eq.A.8, S%, 1. p € denominada matriz de estrutura canonica, definida por

—(U'+1+1)
Yy

—

R—- R

a

1

S?%’,L’; RL = W Gv ' ilym (R—R). (A.11)

+1,m'—m

Seus elementos sao os coeficientes da expansao da funcdo Kp 1 em torno de R’ e sao nulos se
R =R, e Gy nym, sendo dada por

QU+DI+1)I+V+m' +m)l(I+1 —m+m)!
QU + 20+ 1)U + )N — m )L+ m)!(l —m)!

Por fim, podemos definir a funcao envelope em todo o espago, K2;, como uma funcao

Gt = (1)1 [ (A.12)

composta pela Kpg 1 centrada em R, Eq. A.6, e pela expansao desta nas outras esferas K% I
Eq. A.8:

KJ%SL = kR;l(TR) YL(75) Z JR' p (7 ) Y (7"’ )SR’ L';R,L (A.13)

R!,L/

Uma vez obtida a Eq. A.13, o augment é realizado substituindo a parte da fungdo envelope no
interior das esferas R’. Para tal, obtemos a solu¢ao normalizada da equagao tipo-Schrodinger
radial para o potencial esférico dentro de cada esfera R’ nao equivalente do material, denotada
por ¢r;(r, E), Eq. A.14. Tomando os valores desta funcao e sua derivada, Eq. A.15, em uma

dada energia F = F, p; fixa e arbitrdria,

¢R,l(r) = QbR,l(T» Eu) (A.14)

: 0
¢R,l(r) = 87E¢R,l(ra E)‘E:EV . (A15)
A combinacao linear das equagoes acima pode descrever a base candnica independente da energia

xﬁl * em todo o espago, ou seja,

X% 2 (F) = b (ry ) Y (P )R, (A.16)

R\ L’
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Redefinindo a derivada de ¢ temos

¢(I)%’ l/( R’) ¢2/ l/( ) + ¢R’ J R’ i (A17)

Substituindo a Eq. A.17 na Eq. A.16, obtemos a expressao da base canonica

X5, 2°(7) = g, (1 )4 D b () + 0 () O, | Yirlrg ) S, s (AL18)

RI,L/
na qual as fungoes ¢, , € ¢, , sao definidas somente na esfera R. Na notagao de vetores de Dirac,

a funcao envelope, Eq. A.13, é escrita como:

K. =|K)—|J% S8°. (A.19)

oo

As Eq. A.16-A.18 também sdo escritas como:

X%) e = |6) + |6))R°, (A.20)
16%). = [9) + ¢°)0°, (A.21)
(A.22)

de forma que a base canonica na notacao de Dirac é:

X)e = 10)(1 + 0" h) + |9) B, (A.23)

onde a parte radial é representada por | ), que denota os vetores linha e as partes angulares sao
dadas pelos por harmonicos esféricos em torno do sitio R e estao normalizadas & unidade. As
S% hY e 0° sdo matrizes.

As h® e 0° definem os coeficientes da expansao linear da base canénica em termos de G, (1)
e </51;7l(r), Eq. A.23. Tais matrizes sdo determinadas para que os autovetores radiais (|K),|J°))
da Eq. A.19 conectem-se com uma combinacio linear dos (|¢),|¢)) da Eq. A.23, de forma estes

sejam iguais na fronteira r = s. Portanto,

1/2 1/2
hozl_m+<j) wio) s° Wi o) (2) ] (224
o W(%9)
o’ = W0.0) (A.25)
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nas quais foram omitidos os simbolos R, L. Nas equagoes acima a W (a,b), para a,b = f(r)|s =

f(s), sao matrizes diagonais chamadas de Wronskiano de a e b, definidas por

W (a,b) = s*[a(s)'(s) — @ (s)b(s)], (A.26)
em que ' denota a derivada de 8](;53") |,—s- No formalismo LMTO-ASA os coeficiente h?{l Rl da

funcao de base sio descritos em termos dos parametros A’ e C?, de maneira que

R, ns = (Chi— Evri)drm 0L, L' + A9 12 S s Ag,}f (A.27)
onde
Wk, .
0 = By — B On) (A.28)
W(kR,l’ ¢R,l)
€
01/2 2 1/2 0
A2 = <a> W (i @ra)- (A.29)

Desta forma, temos h" expresso em termos da matriz S°, com elementos dependentes somente
das posicdes atomicas, e dos parametros CY e A, dependentes das condicdes de contorno nas
esferas através dos Wronskianos e, portanto, dependem do potencial. Por isto, C? e A® sao
denominados parametros de potencial.

Uma vez que os coeficientes da Eq. A.23 foram definidos nas Eq. A.27 e A.25, a base
canodnica estd determinada. Logo, podemos obter a matriz Hamiltoniana e a de overlap na base

canonica

H =, X1 -V + VX" (A.30)

0% = (X" (A.31)

0

onde expressamos H? e 0% em termos de h° e 0°, usando a Eq. A.23 e as propriedades de

ortogonalidade das funcdes |¢) e |$), segundo
HO =10+ (0" h%)' 10 + B, O° (A.32)
com

0% =1+ (0° %) + (0 h%)" + (0 h0)" 69 KO . (A.33)
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Nas Eq. A.32 e A.33 os termos de ordem (h° + p hY), com Pri = ]qﬁé)R,L, foram desprezados
por serem muito pequenos. Portanto, com as estruturas das matrizes Hamiltoniana e de overlap

descrita podemos escrever a equacao secular do LMTO, na base canonica, como:
(H° — E 0%’ = 0. (A.34)

A priori, a determinacao da estrutura eletronica do material é obtida pela solugao da Eq.A.34.
Porém, o calculo do LMTO no espaco direto é conveniente apenas se a matriz Hamiltoniana for
localizada, o que nao é assegurado pela base canénica. Das Eq. A.27 e A.32, vemos que a matriz
HY esté relacionada com a matriz de estrutura na base candnica, S°. Esta tem um decaimento
lento com a distancia, conforme a Eq. A.11, estendendo H® por vérias camadas de vizinhos.
A fim de contornar este problema, devemos realizar transformacoes de base para obter fungoes

mais apropriadas ao problema.

A.3 Formalismo LMTO-ASA em uma base genérica

e nas bases tight-binding e ortogonal

Para a construcao da base canonica, na sessao anterior, primeiramente definimos um conjunto
de funcoes envelope que estabelecem as fungoes de base como continuas em todo o espago, bem
como o alcance das mesmas. Em seguida realizamos o augment substituindo as funcées envelope

nas regioes interiores as esferas centradas em R’ por combinacoes de funcoes regulares ¢, , (r) e

O (7)-

Assim, para obter uma nova base basta:
e Definir um novo conjunto de fungoes envelope;

e Realizar o augment.

Base genética

Na representacao geral do LMTO-ASA, a base genérica é caracterizada pelo pardmetro de

mistura QG. Nesta representacao a fungao envelope é dada por:

G

K% =|K)—1J%) 8" (A.35)

oo
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7%y =10 — |K) Q°. (A.36)

Na Eq. A.35, |K G) ¢ escrita como a funcao envelope regular nas esferas R, Eq. A.19, e uma

fracao QG de solucoes de irregulares |K), Eq.A.36. O parametro de mistura QG é uma matriz
diagonal definida para cada d4tomo nao equivalente do material, com elementos QlG.
Devido a esta formulagao, as bases canonica e genérica podem ser obtidas uma a partir da

outra. Logo, é possivel obter a matriz de estrutura genérica S “ em termos de SY Eq. A.11,

G

S°=81-Q° s, (A.37)

e tal matriz de estrutura genérica é ligada ao potencial nas esferas através do parametro de

mistura. Assim, a funcdo envelope, que relaciona as duas formulacoes, é:
G 0 ¢ Q0y—1

De forma andloga ao formalismo canénico do LMTO, definimos a fungao base geral | XG) em

¢S]

~ . ¢ G
funcao dos parametros h e o

X =10) 1+ 0" B +16°)R", (A.39)
na qual os parametros sao:
G W (k, 9) (2)1/2 G G G (2)1/2
h =|——-—F+ |- Wi ,0) S W( , - A.40
e
S WG W) - Wk 9) Q (A1)
WJG7¢) W(]O)¢)_W(k7¢) QG’
onde 0% e h” sio matrizes diagonais com elementos oil e hi . TESpectivamente.

Por fim, usando a Eq. A.39 e a equagao secular, determinamos as matrizes Hamiltoniana

G G s
H" e de overlap O na base genérica:

G

H = -2+ VD=1 + (" 89 v +E, 0° (A.42)

com

G

0% = (XX =147 )+ (0" B + (0" 1) o7 h

G

(A.43)
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Novamente os termos de ordem (hG +p hG) foram desprezados por serem muito pequenos nas

Eq. A.42 e A.43.
Base tight-binding

Na formulacao genérica vimos que existe a liberdade de escolha do parametro QG, de forma,
que podemos encontrar um valor para que a base em questao seja a mais localizada possivel.
Isto significa que apenas as interacoes entre os vizinhos mais préximos sao suficientes para uma
boa descrigao do sistema.

A matriz Hamiltoniana descrita em termos dessa base mais localizada possibilita o uso do
Método de Recorréncia, 1til para o tratamento do problema no formalismo LMTO no espaco
direto.

O.K. Andersen e O. Jepsen [39,50] determinaram valores para QG (ver Tabela A.1) para que

. ¢ . . . , A e .
a matriz de estrutura S~ seja o mais localizada possivel, e, por consequéncia, a H também

sera.
QZG valor
Qs 0,3485
Q, 0,05303
Qs 0,010714

Ql 0(l>2)

Tabela A.1: Valores de QlG para a base tight-binding.

Os valores obtidos independem da estrutura do material e a matriz de estrutura obtida para
esses valores decai exponencialmente com a distancia atomica.

Na base tight-binding a equacao secular é dada por:
(H—FEO)u=0, (A.44)

na qual indica a base tight-binding. A Eq. A.44 pode ser reescrita em termos he e OG, agora

h e 0, nas Eq. A.42 e A.43, com os valores de Q da Tabela A.1. Portanto obtemos:

E
|
S
S
:
||

— 7 J—
= [h+ho h+E,O-EO|u=0
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para u; # 0, obtemos

S S N
lh+ho h+(E,—FE)(l1+ho+ho +ho ho)]=0 (A.45)

Base ortogonal

A base ortogonal é o conjunto de |x) que ortogonaliza a matriz Hamiltoniana e, por isso,
simplifica a obtencao de autovalores e autovetores.

Dada a equacao secular na base genérica
(H—E0%)u” =0, (A.46)
se a matriz de overlap for 0° = 1, tomando 0 =0na Eq. A.43, obtemos

(H-E1)u=0. (A.47)

Observe que nao usamos indices para representar a base ortogonal.
Fazendo a mesma consideracao com relagao a matriz de overlap na Eq. A.42, e a substituindo

na Eq. A.47 obtemos a matriz Hamiltoniana na base ortogonal:

H=h+E,. (A.48)
Relacionando a Eq. A.48 com a Eq. A.47, segue que

h=(E—E,). (A.49)

A Hamiltoniana ortogonal também pode ser escrita em termos dos parametros potenciais

usando as Eq. A.27, A.28 e A.29, além de 0" = 0, resultando em

H=C+AY?S8 A2 (A.50)
onde
c-pg, - Wke (A.51)
W (k, )
€
9\ 1/2
A= (2)7 wi.o). (A.52)
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A matriz de estrutura no formalismo ortogonal, em comparacao com Eq. A.37, é:

S=581-Q 8", (A.53)
_W(.9)
Q= Wik o) (A.54)

As fungdes de base ortogonais |y)_ sdo obtidas da Eq.A.39 fazendo o = 0, logo

X)o = 18) +6°)(E - E,),. (A.55)

considerando a Eq. A.48 e E os autovalores da Hamiltoniana (ver Eq. A.47).
No formalismo LMTO-ASA, as func¢oes de base escritas na base ortogonal sao obtidas pela
expansao de Taylor de primeira ordem de energia em torno de uma energia fixa e arbitraria F,,

presente na A.55.

A.4 Representacao ortogonal da matriz Hamiltoni-
ana como funcao de parametros da representacao
teght-binding

Para o cdlculo do LMTO-ASA no espago direto, as duas ultimas bases descritas sdo vanta-
josas. A base tight-binding localiza os orbitais e possibilita o uso do método de recorréncia. Ja
a base ortogonal facilita a solugdo do problema de autovalores. Portanto, é de grande utilidade
escrever a Hamiltoniana ortogonal em termos dos parametros de potencial na representacao
tight-binding.

Primeiramente, a Hamiltoniana ortogonal A.48 pode ser escrita em fungdo dos parametros

G G
h™ e o , notando que

h=h"(1+0"R"), (A.56)

’7 s . G
véalida para uma base genérica |x )

a Eq. A.56 na Eq. A.48 obtemos

e , neste caso, fixamos a base tight-binding. Substituindo

oo )

H=E,+h(1+0h)". (A.57)
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Com a expansdo em série de poténcias de (1 + oh)~! em torno de valores de oh pequenos,

chegamos a expressao
H = E, + h — hoh + hohoh — - - - (A.58)
com h é uma matriz hermitiana dependente dos parametros tight-binding (C, A, Q)
h=C-E,+A?SAY (A.59)

Para uma boa descricdo da parte ocupada das bandas s, p e d é suficiente a inclusao dos

termos de primeira ordem de (E — FE,) na Hamiltoniana, dada por
(A.60)

Caso o foco do estudo sejam os estados desocupados, a aproximacao de segunda ordem da

Hamiltoniana é necesséria, portanto
H® = HY —hoh. (A.61)

Para os estudos de propriedades magnéticas, como o exposto aqui, a inclusao do termo hoh
nao representa mudanca na fisica do problema. No caso hd apenas um pequeno acréscimo de
precisao no céalculo e em contra partida gera um custo computacional elevado.

Os parametros potenciais tight-binding na Eq. A.60 sao definidos por

c=p, - Yo (A.62)
W (k, ®)
e
1/2
—1/2 2 -
87 (2) wio (A6
A matriz de estrutura, em termos do parametro Q, é escrita como
S§=8°1-Q s (A.64)

Os parametros potenciais estao relacionados com a solucao da equacao de tipo-Schriodinger
em cada esfera R e no RS-LMTO-ASA estes sao calculados nos cédigos LMTO-ASA de espago-k
usuais. Assim, é necessdrio usar uma expressao que relacione os parametros potenciais nas bases

tight-binding e ortogonal, que é da seguinte forma:
—1/2 _
A —. C—-F, C-FE,
—|1-(0 - = . A.

v
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O célculo da Hamiltoniana da Eq. A.60 consiste em duas partes distintas. Na primeira,

os elementos das matrizes de parametros potenciais C',,, e A, sdo calculados e, portanto, é a

R, R,

parte que depende do potencial em cada esfera. Estes representam, respectivamente, o centro e
a largura da banda [ do sitio atomico R.

A segunda parte é independente do potencial e nesta se desenvolve o calculo da matriz de
estrutura S, que depende apenas da estrutura do material, a qual é relacionada com a distancia

entre os sitios e estabelece a conexao entre os mesmos.
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Método de Recorréncia e o

Terminador de Beer-Pettiforr

B.1 O Método de Recorréncia

Na descrigao do formalismo LMTO-ASA, mostramos que a Hamiltoniana na base ortogonal
pode ser escrita em termos dos parametros tight-binding. No entanto, esta é uma matriz esparsa
9N x9N, em que N é o numero de atomos do cluster e 9 o nimero de orbitais por sitio atomico.
Tal dimensao da matriz Hamiltoniana, H, torna inviavel resolver o problema de autovalores por
um método tradicional. Mediante isto, é introduzido o método de recorréncia formulado por R.
Haydock [37,38].

O objetivo deste método de recorréncia consiste em transformar H em uma matriz Hamilto-
niana tridiagonal pela mudanga para uma nova base {u,, }. Ap6s a transformacao, cada elemento
|u,) deve interagir apenas com os elementos anterior |u,_1) e posterior |ty,41).

A relagao de recorréncia é definida por
H|un> = an’un> + bn+1|un+1> + bn‘un—1>; (B.l)

na qual {ay,b,} sdo os coeficientes que descrevem a interagao de |u,) entre os |up—1) € |tnt1).
Para obter os parametros a, e b,, o cdlculo parte de um orbital de base |ug), arbitrério,

referente ao sitio atomico R que se interessa calcular as propriedades. Portanto, impondo-se a
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ortonormalidade da base |u,) e também que |u_;) =0, da Eq. B.1 para n = 0, resta
Huo) = aoluo) + bi|u1). (B.2)

Com o produto escalar por (ug| e usando a propriedade da ortogonalidade, podemos determinar

o coeficiente ag
ap = (uo|H|uo). (B.3)
Ao subtrair ag|ug) da Eq. B.2, temos
bi|uo) = (H — ao)|uo), (B.4)

que multiplicando pelo correspondente dual e usando a condigao de normalizacao, obtemos a

expressao do coeficiente by
by = (uo|(H — ao)"(H — ag)|uo)- (B.5)
ou
_ N 1/2
b1 = [(uo|(H — ao)"(H — ag)|uo)] '~ (B.6)

Uma vez determinados os coeficientes, a base |u;) é determinada

(H — ap)

5 [uo) (B.7)

lur) =

Dados os valores ag, b1, |u1), pela equagao de recorréncia podemos obter os aj, b, |uz) € os
demais valores por forma analoga. Logo, a generalizacao do processo para obter os valores de

Any buy1, |Unt1) para qualquer n é:

an, = (up|Hluy,), (B.8)

b%+l = [(un|(H — QN)T — (un—1]by] [(H — an)lun) — bp|unt1)], (B.9)

(H — ap)|un) — bnlunyr)
bn+1

lpg1) = . (B.10)

O produto escalar de (u,,| com a Eq. B.1 define os elementos da matriz H na nova base

Hm,n = <um’H|un> = Qn (5m,n + bn+1 5m,n+1 + by, 5m,n—17 (Bll)
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usando a propriedade de ortonormalidade. Assim, a forma matricial da Hamiltoniana é

a, by 0 O
by a1 by O

H=| 0 b ay by --- |- (B.12)
0 0 b3 as

Por este método de recorréncia, os orbitais |u,) sdo calculados através de varias aplicagoes
de H no orbital |ug). Portanto, & medida que n cresce, o orbital |u,) se estenderd por uma
regiao muito grande que envolve n + 1 vizinhos. Porém a influéncia dos orbitais |u,+1) sobre o
|ug) é pequena, de forma que a inclusao de |u,11) é pouco relevante no célculo das densidades
de estados no sitio R.

Este fato pode ser utilizado como um critério de parada para o cédlculo autoconsistente,
pois para um determinado n o coeficiente de |u,1) serd nulo, b,+; = 0. No entanto, para um
determinado parametro de corte LL, tal que n > LL, as contribuicoes de |u,,) ja sdo despreziveis.
Logo, no método RS-LMTO-ASA, desprezamos os coeficientes a partir de n = LL. Este valor é

escolhido de acordo com o tamanho do cluster e da precisao desejada.

B.2 O Terminador de Beer-Pettiforr

Apés os processos descritos na sessao anterior, podemos calcular a densidade de estados locais
N(E). Contudo, devido ao truncamento para n > LL temos uma densidade de estados discreta.
Para obter o espectro continuo calculamos a densidade de estados através das propriedades das
funcbes de Green na forma de uma fragdo continuada, além de utilizar um terminador para
simular a contribuicao dos termos a,, e b, referentes a n > LL.

A densidade de estados locais para o orbital |ug) é definida por:
1
No(E) = LDOS = —— In[Gy(E)], (B.13)
™
na qual Go(F) é o primeiro elemento da diagonal principal da matriz

Go(E) = (uo|(E — H)u), (B.14)
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com
—1
(E —ao) —by 0 0 0
—b1 (E—aq) —by 0 0
(E-H) ' = 0 by (E—as)  —bs 0 .- . (B.15)
0 0 by (E—a3) —bs

Para obter os elementos da matriz inversa (E — H), utilizamos a expressao

_ Dy(E)
~ Dy(E)

Go(E) (B.16)

na qual D, (E) é o determinante da matriz com as n primeiras linhas e colunas suprimidas e
Dy(E) o determinante da matriz (F — H).
Dada a propriedade do determinante D;; de uma matriz A com a linha 7 e a coluna 1

suprimidas:
Do(E) = Z(_1>(i+1)Ai,1Di,1 ; (B.17)
podemos escrever o determinante Dy(E) como

Do(E) = (=D)"(E —ag) D1y +(=1)*"1(=b1) (=1)*(=b1) Da( )
N~
D1 (E) D21
= (E —ag)Di(E) — b2Ds(E). (B.18)

Substituindo a Eq. B.18 na Eq. B.16 temos

_ Di(E)
GE) = = a)Di(E) — RDuE)
1
= . B.19
E—a) DD .
Desenvolvendo a Eq. B.17 obtemos
Di(E) = (E — a1)(=1)?Ds(E) — (=b2)?D3(E)

Dn(E) = (E - an)Dn-i-l(E) - (_bn+1)2Dn+2(E)' (B'QO)
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Se substituirmos a equagao acima na Eq.B.18, sucessivamente, teremos uma expressao para

Go(F) dependente de uma fragao continuada, na forma

Go(E) = S . (B.21)
(E — ao) — L

b2
(B-a1)-—2—
(B—ag)——3
A Eq. B.21 pode continuar indefinidamente, resultando em um espectro continuo, ou ser
finalizada em um certo ponto gerando um espectro discreto. Como desejamos um espectro
continuo e uma redugao do esforgo computacional, truncamos a fracdo no termo n = LL, e para
compensar os termos eliminados utilizamos um terminador ¢(E) para representa-los. Desta
forma,
Go(E) = 7 . (B.22)
(B —ao) — 2

(E—a1)— 2
(E—ag)— 3

: r
CEmar L )T Eay ) B

Neste trabalho utilizamos o terminador de Beer-Pettifor [40], no qual a,, = a e b, = b séo

constantes para n > LL e como a fracao é infinita,

tE) = E—abQ—t(E)' (B.23)
Podemos manipular a equagao acima para obter a equagao do segundo grau para t(F)
t2(E)— (E—a)t(E)+b* =0 (B.24)
cujas as solugoes sao:
HE) = %[(E—a)i\/(E—a—2b)(E—a—i—2b). (B.25)

Quando substituimos a Eq. B.25 na fracao continuada, esta converge para um espectro continuo

para a densidade de estados locais no intervalo de energia
a—2b< E <a+ 2b. (B.26)

Por fim, podemos calcular a densidade de estados total, somando as densidades de estados

obtidas para todos os orbitais de um dado sitio.

83



Referéncias Bibliograficas

[1] M. N. Baibich et al., Phys. Rev. Lett. 61, 2472 (1988).

[2] G. Binasch et al., Phys. Rev. B 39, 4828 (1988).

[3] G. Binnig et al., Phys. Rev. Lett. 49, 57 (1982).

[4] D. Eigler and E. Schweizer, Nature 344, 524 (1990).

[5] R. Wiesendanger et al., Phys. Rev. Lett. 65, 247 (1990).

[6] S. Heinze et al., Appl. Phys. A: Mater. Sci. Process. 75, 25 (2002).

[7] M. Wasniowska et al., Phys. Rev. B 82, 012402 (2010).

[8] C. L. Gao, W. Wulfhekel, and J. Kirschner, Phys. Rev. Lett. 101, 267205 (2008).
[9] M. Kleiber et al., Phys. Rev. Lett. 85, 4606 (2000).
[10] D. H. Wei et al., Phys. Rev. Lett. 103, 225504 (2009).
[11] P. Wahl et al., Phys. Rev. Lett. 98, 056601 (2007).
[12] S. Loth et al., Science 335, 196 (2012).

[13] A. A. Khajetoorians et al., Science 332, 1062 (2011).

[14] P. R. Peduto, S. Frota-Pessoa, and M. S. Methfessel, Phys. Rev. B 44, 13283 (1991).
[15] S. Frota-Pessba, Phys. Rev. B 46, 14570 (1992).

[16] A. Bergman et al., Phys. Rev. B 73, 174434 (2006).

[17] P. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev. 136, B864 (1964).

84



Apéndice B: Método de Recorréncia e o Terminador de Beer-Pettifor 85

18]
19]
20]
21]
22]
23]

[24]

25)
[26]
27]
28]
20]
30]
31)

32]

W. Kohn and L. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965).

O. V. Stepanyuk et al., Phys. Rev. B 79, 155410 (2009).

M. Elhajal, B. Canals, and C. Lacroix, Phys. Rev. B 66, 014422 (2002).
D. Grohol et al., Nature Mater. 4, 323 (2005).

K. Matan et al., Phys. Rev. B 83, 214406 (2011).

A. Antal et al., Phys. Rev. B 77, 174429 (2008).

H. Kawamura, in Proc. Workshop on Low-Dimensional Quantum Antiferromagnets

(Fukuoka, 2001) arXiv:cond-mat/0202109v1.

T. Finger et al., J. Phys.: Conf. Ser. 211, 012001 (2010).

L. N. Bulaevskii et al., Phys. Rev. B 78, 024402 (2008).

Y. Taguchi et al., Science 291, 2573 (2001).

M. Born and J. R. Oppenheimer, Ann. der Phys. 84, 457 (1927).

L. H. Thomas, Proc. Cambridge Phil. Roy. Soc. 23, 542 (1927).

E. Fermi, Rend. Accad. Naz. Lincei 6, 602 (1927).

P. A. M. Dirac, Proc. Cambridge Phil. Roy. Soc. 26, 376 (1930).

V. von Barth and L. Hedin, J. Phys. C: Solid State Phys. 5, 1629 (1972).
D. D. Koelling and B. N. Harmon, J. Phys. C: Solid State Phys. 10, 3107 (1977).
O. K. Andersen, Phys. Rev. B 12, 3060 (1975).

M. S. S. Brooks and P. J. Kelly, Phys. Rev. Lett. 51, 1708 (1983).

J. Kiibler, Theory of Itinerant Electron Magnetism (Oxford Univesity Press, Nova York,
2000).

R. Haydock, V. Heine, and M. Kelly, J. Phys. C: Solid State Phys. 8, 2591 (1975).

R. Haydock, in Solid State Physics: Advances in Research and Applications, Vol. 35, edited
by H. Ehrenreich, F. Seitz, and D. Turnbull (Academic Press, Londres, 1980) pp. 215-294.

85



Apéndice B: Método de Recorréncia e o Terminador de Beer-Pettifor 86

[39] O. K. Andersen, O. Jepsen, and D. Glotzel, Highlights condensed matter theory (North
Holland, Amsterdam, 1985).

[40] N. Beer and D. G. Pettifor, The Electronic Structure of Complex Systems (Plenum Press,
Nova York, 1984).

[41] H. L. Skriver and N. M. Rosengaard, Phys. Rev. B 43, 9538 (1991).

[42] M. Aldén et al., Phys. Rev. B 46, 6303 (1992).

[43] O. Eriksson et al., Phys. Rev. B 45, 2868 (1992).

[44] E. Stoner, Proc. R. Soc. London A 165, 372 (1938).

[45] V. Heine and J. H. Samson, J. Phys. F 10, 2609 (1980).

[46] V. Heine and J. H. Samson, J. Phys. F 13, 2155 (1983).

[47] A. L. Liechtenstein et al., J. Magn. Magn. Mater. 67, 65 (1987).

[48] S. Frota-Pessoa, R. B. Muniz, and J. Kudrnovsky, Phys. Rev. B 62, 5293 (2000).
[49] M. van Schilfgaarde and V. P. Antropov, J. Appl. Phys. 85, 4827 (1999).

[50] O. K. Andersen, O. Jepsen, and M. Sob, Linearized Band Structure Methods (Springer,
Nova York, 1987).

[51] A. Bergman et al., Phys. Rev. B 75, 224425 (2007).

[52] R. P. Peters et al., Phys. Rev. Lett. 53, 1108 (1984).

[53] G. J. Nieuwenhuys, Adv. Phys. 24, 515 (1975).

[54] M. H. Rashid and D. J. Sellmyer, J. Appl. Phys. 55, 1735 (1984).

[55] P. Kurz, G. Bihlmayer, and S. Bliigel, J. Appl. Phys. 87, 6101 (2000).

[56] I. Dzyaloshinsky, J. Phys. Chem. Solids 4, 241 (1958).

[57] T. Moriya, Phys. Rev. 120, 91 (1960).

[58] H. T. Diep, Frustrated Spin Systems (World Scientific Pub Co Inc, Singapura, 2005).

[59] H. Katsura, N. Nagaosa, and A. V. Balatsky, Phys. Rev. Lett. 95, 057205 (2005).

86



[60] S.-W. Cheong and M. Mostovoy, Nature Mater. 6, 13 (2007).
[61] M. Menzel et al., Phys. Rev. Lett. 108, 197204 (2012).

[62] D. Khomskii, J. Phys.: Cond. Mat. 22, 164209 (2010).



